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üeber  eine  schnell  ansftlhrbare  und  genaue  Methode  der 

Bestimmung  der  Salpetersäure,  sowie  über  dereu 
Menge  in  den  Trinkwafisem  Basel's« 

Von 

ProC.  Dr.  jPnedrieb  Ooppelsioader. 
In  meiner  1867  in  den  Verliandlangen  der  naiiirfonchenden  Gesell' 
fldttft  in  Bftsel  niedergelegten  Arbeit  Uber  die  chemische  Beschaffenheit 

von  Basel's  Gnin(!-,  Bacli-,  Fluss-  und  Quellwasser  habe  ich  hauptsächlich 
die  för  die  ll\|4:ii'ne  wichtigen  Puukt«;  in's  Auge  trefa^^st,  indem  ich 
Ttfrsi>rach  so  bald  als  möglich  in  ausführlicher  Weise  die  Klengen  aller 
cimeloen  Mineralbestandtheile  der  verschiedenen  Wasser  zu  bestimmen. 

In  ecster  Linie  interessirte  fluch  die  Menge  der  Salpetersäure,  za 
dem  Bestimmung  ich  jedoch  vorerst  nach  einer  möglichst  practisch^n, 
schnell  ansfbhrbaren  und  dennoch  genauen  Methode  suchen  musste. 
Einige  der  bis  jetzt  empfohlenen  Methoden  sind  zwar  gi>nau,  aber  zu 
nmstündlicb,  um  bei  einer  laiigLicii  Versmlisreihe  Verwendung  Huden  zu 
kOnnt'ii.  andere  wieder  wäreu  rasch  ausführbar,  sind  aber  ungenau.  Nun 
findet  "^v'h  im  IV.  Hefte  des  7ten  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  Seite  412 
oae  A.ueit  von  Professor  Dr.  Marx  aber  die  Bestimmung  der  Salpeter- 
sture  in  Brunnenwassern. 

Marx  versetzt  in  einem  etwa  74  Liter  fassenden  Kochkölbchen  50  GC. 
des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  100  CG.  concentrirter  reiner  Schwefel- 
siare,  ..weluhe  langsam  unter  Bewegung  des  Eölbcbens  zugesetzt  wird, 
wobei  oier  Inhalt  sich  auf  etwa  120"  Celsius  erhitzt.  Dann  wird  unter. 
B  wt  u'ung  des  Kölbchens  ans  einer  Bürette  eine  mit  Wasser  sehr  ver- 
«ifinnto  Lt'^fTinjr  von  Indig  ^ m  Ii  vefelsänro  zugegossen.  Bei  Anwesenheit  von 
Nitratt^n  wird  diese  sofort  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  gelb.  Beim  ersten 
Tropfen  zuviel  zugesetzter  Indigolösung  erscheint  die  Flüssigkeit  grfln, 
wdcbes  £nde  der  Reaction  sich  bei  einiger  Uebung  genau  feststellen  Iftsst. 
Bis  IndlgoJdfiing^it  mit  Hfllfe  einer  Lösung  chemisch  rdnen  salpeter- 
Mren  Kali*s  empirisch  titrirt  worden,  das  helsst  man  weiss,  dass  1  Gubik- 

rre««iilaf ,  ^«t^<^b"^  U^.  Jahrgang.  1 
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2  GoppeläroeJer  : ,  Ueher.  eine  schiieil  a^führbare  und  genaue 

.*.  *        ••"'*_•  •    •  7 

centimeW '  iQdigol^SÖmg  so  und  so  Tiels»  BmehllieUflii  ton  Gramien 

salpetersanren  Kali's,  respcctive  Salpetersanw  (NO^)  entspricht.  Man  Ituin 
daher  ans  der  verbraucht m  ^Iciige  vuu  Culäkciiitimetern  der  ludigolCemig 
die  Menge  der  Salpetersäure  z.  0.  ia  1  Liter  des  autei*suchteu  Wafifier's 
berech  iH'u. 

Wie  schon  Marx  bervorhebt,  darf  das  Wasser  nicht  aach  sndere 
Iricht  oxydirbare  Stoffe  enthalten,  weil  diese  dnrch  die  bd  EinKiricong 
der  Schwefelsftme  anf  die  Kitrate  frei  werdende  Salpeterstore  Oxjdation 
erlitten  nnd  somit  weniger  IndigplOsnng  sent5rt  wOrde.  Dieser  Uebel- 
stand  ist  da  namentlich  m  bef&rchten,  wo  das  Wasser  in  solchem  Maasse 
verunreinigt  ist,  dass  sich  die  Venmreinigung  schon  den  Sinnworganen 
zu  erkennen  gibt.  Die  Titration  uiuss  rasch  ausgeführt  und  es  niiiss  da- 
bei umgf's«  hiittelt  werden.  Die  Temjicratur  darf  nicht  unter  lOO'j  (Vlsius 
sinken,  (rt  g<  nwart  von  Chloriden  ])eeiii}lns-«t  nicht  das  Uesultat.  Wcim 
das  Wasser  mehr  als  6  Milligramme  Salpetersäure  enthalt^  so  wird,  wie 
Marx  beobachtet  hat,  die  Flüssigkeit  zu  stark  durch  die  Oxydationspro« 
prodacte  des  Indigo's  gefärbt,  so  dass  die  Erkennung  des  Endes  der 
Operation  an  Schftrfe  verliert  —  Mit  dieser  hinsichtlich  der  leichten  Ans* 
ftlhrbarkeit  sehr  practischen  Methode  habe  ich  Iceine  genfligend  geoanen 
Resultate  erhalten  können,*)  wohl  aber  ist  es  mir  gelangen  durch  eine  Ab* 
flnderong  dieselbe  sehr  genau  m  machen,  wie  die  folgenden  Resultate 
beweisen. 

T.    Ti trestellung  der  Indigüschwefelsäureiüsung. 

Es  wurden  2,0258  Gramme  chemisch  reines  salpetersaares  Kali  in 
2  Litern  destiUirten  Wasser's  gelost,  so  dass  1  Gabilicentimeter  der  Lo- 
sung 0,001013  Grammen  salpetenaanreo  Kali's  (KD,  NO^),  also  0,000541 
Qfammen  Salpeiers&ure  (NO^  entsprach. 

Anderseits  wurde  eine  verdünnte  Indigoschwefelsaurelösung  nach  ge- 
wolinter  Weise  bereitet  und  tiltrirt.  Uieraut  wurde  die  Salpeterlösung ganz 
nach  M  arx  *s  Vorschlag  titrirt  und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten« 

*)  Vergl.  hierzu  die  Angaben  von  Uugo  Tromm adorff,  diese  Zdtsclir. 
Bd.  8.  S.  a<i5.  (.H.  F.> 
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18,5» 

4353  » 
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4192  » 
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4346  » 

6,7» 
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40Gf;  n 

28,3» 

4192  » 
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folj;i  tMl  r  Menge  Sal- 
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U,<J046  » 
0,0078  , 
().<>(  »40 
0.<N)1«2 
0,Oo57 
0,0028 
0,0049 
0,^K)73 
0,0060 
0,0077 
0,00324 


n 

» 

» 
» 
» 
» 

» 


0,000467  «rtn. 

0,000465  »> 
0,000488  » 

0,0(X)I66  » 
0,000453  - 
0,000497  » 
0,000486  » 
n  (  »00498  t» 
U,U00483  » 
0,000463  » 
0,(HHll90  » 

Q,0004b6  » 


Weit  mehr  Genauigkeit  und  UebereinsUimnmig  der  Besnltate  er« 
zielte  ich  dnreh  folgende  Ahindening  der  HeChode:  Zuerst  woide  ein 
Torlftnfiger  Yenach  necb  Marz*s  Methode  angestellt.  Alfldaim  wurde  eine 
gleich  grosse  Menge  der  SalpeterlOsoDg  Etfenft  mit  der  tieim  Yorrersaehe 

gefundenen  Menge  CuWkcentimeter  IndigolOsong  Twsetzt,  nnd  hieranf  erst 

wurde  unter  Umschüttelu  die  SclnvcIVlsäiire  zugefügt.  Crcgen  Ende  des 
Zusatzes  der  nöthigen  Menge  der  Säure  entfärbte  sich  die  Iiidigdlüsiiiig 
iu's  Gelbe,  ein  Beweis,  dass  nach  dem  v(mi  Marx  vorgeschlagenen  ()i>e- 
rationsgangc  zu  wenig  Indigolösnng  verbraucht  wird.  Jetzt  wurde  ndt 
Indigolösung  bis  zur  grtlnen  Färbung  nachtitrirt.  Bei  Anwendung  der  auf 
aokhe  Weise  verbesserten  Metbode  wurden  die  auf  nachfolgender  XaheUe 
Teneiehneten  Besnltate  erhalten. 
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0.f>005194 
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0,0005168 
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0,000276 
O,00027d 

Im  Mittel  ans  den  10  Yersadbra  entspricht  1  CCIndigoI.  0,0002767  gr.KO^. 
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II.  Versuche  mit  verschiedene n  Wassern  Basel's. 

1)  OeffenÜicher  Brannen  an  der  BinaiDgerstrasse,  laafendeB  QoeUwaaser. 

a.  h.  c.  d. 

Catdkcentimeier      CabikccnÜmetO'      Cubikcaatimetar      1000  CC.  WatMor  wQr- 
Wanar»  lUHfolBnuig.        8aliw«MWMura.       d«n  braiu  b<  n  Cobik- 

Matiia.  iDdigoliüaog. 

Vomrsach        50  6,6  100  180 


Versuch  1 

50 

9 

100 

180 

2 

100 

17,8 

200 

178 

3 

50 

9 

100 

180 

2)  (^reliinger  Waner. 

Lanfendea  QaaUwaaser. 

I  orveroucii 

50 

1 

100 

20 

IM) 

3 

100 

w 

o 

'60 

3 

100 

Mi 
Oll 

o 

O 

100 

6 

200 

DU 

3)  Sodwagaer,  Binningerstrasse  Nr.  19. 

YorTeniich 

50 

16,5 

100 

330 

Yenaeh  1 

60 

19,5 

100 

390 

a 

50 

19,5 

100 

390 

4)  Goldqnelle. 

Grundwasser. 

Vonrersuch 

50 

8 

100 

160 

Venoch  1 

50 

10 

100 

200 

2 

50 

10 

100 

200 

3 

50 

10. 

100 

200 

4 

100 

19,S 

200 

198 

5 

100 

20 

100 

200 

6 

200 

89,7 

200 

196,5 

7 

200 

89,7 

200 

198,5 

5)  Loehhinimen  beim  Stadthaoae,  Gnmdwaaaor. 

YonreCTUch       50  19  3^o 

Yerwch  1  lOO              48,5            200  435 

2  100              43,8             100  483 

8  100               43,5    *         100  435 

,  6)  Lochhnnmeii  am  Getberbeig,  Grundwaaser. 

Vorroiittdi        50  20  100  400 

Yeimh  1  100              45              200  450 

2  100              45              200  450 

8  50              22,4            100  448 
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7)  St.  Albaalochbruimeu,  Grundwasser, 

a.  b.  c  d. 

Yonrersttch        SO  8^5  100  170 

Yerancli  1        100  19,8  200  198 

2         100  19,8  100  '  198 


8)  Oeffentlicher  Sod,  Steinenthorstrasse,  Gnmdwasser. 

Toryersnch       100  22^5  100  22o_ 

V  ers  uch  ~i         lÖÖ  27\5  20Ö  275 

2  100  27,5  100  275 

3  100        *        27. n  100  276 

4  100  27,5  100  275 


9)  Rheinwasser  bei  der  oberen  FAhre. 

Torversnch       100  Ä^S  100  85 

Yersocli  1        100  4,7  100  47 

2  100  4,8  100  48 

3  100  4,7  100  47 


10)  Rhein  Wasser  bei  der  unteren  Fähre, 

Yorversuch       100  4  100  40 

Yetsach~I  ^100  5,3  100  53 

2  100  5,4  200  54 

3  100  5,4  100  54 

4  100  5,5  100  55 

5  100  6,5  100  55 


11)  Oefientlicher  Sod,  St.  Jobaunvorstadt,  Grundwasser. 

^oo  ersuch        100  24J  100  247 

Verwicli  1  KU)                27J              lÖÖ  277 

2  100  27,7               100  277 

3  100  27,8              100  278 

4  100  27,7              100  277 


12)  LochbranneD,  Sattelgaflse,  Grandwasser. 

Yorversnch       100  36^5  100   365 

VeriiicU  1         100  42,3  100  423 

2  100  42,3  100  423 

3  100  42,3       *       100  423 
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13}  Bai'füsserplaU,  öS.  lirunueu,  lautendes  Qucllwasser. 


a.  b.  c.  d. 

Vorversuch       100  7^5  100   75 

Versuch  1       loO  9^7  iOü  97 

2  100  9,8  100  98 

3  100  9,7  100  97  ■ 

4  100  9,7  100  97 

14)  OeffeutUcher  Sod,  1  lieaiwatrasse,  Grundwasser. 

Vorversuch       100  31^8  100  318 

VeiöucU~l        100  38,5  100  385 

2  100  88,5  100  385 

3  100  38,6  100  386 

4  100  ."^8,5  100  385 

15)  Sod  das  Haines  Nr.  24  Vordere  Steinen. 

Vorversuch       100  22.2  100  222 

Versuch  1        100  25,ä  100  255 

2  100  25,5  100  255 

3  100  25,4  100  254 

»  ■  r    

16)  Pompwerkirasaer,  Grundwasser  EleinbaaelB. 

Toryerwich      100  4j5  100  45 

Yersnch  1       100  5,5  100  55 

2  200  11  200  55 

3  100  5,45  100  54,5 

17)  Oeffentlkher  Bnumen,  Marktplatz,  QnmdiraMer. 

Vorversuch       100  32,5  100  325 

Verrach  1  200              80,5            200  402 

2  50               20                50  400 

18)  Holbeinplatz,  üff.  Brunnen,  Qucllwasser. 

Vorversuch        100  7,8  100  78 

Yersnch  1        lOÖ  9  100  90 

2  200  18  .  200  90 

3  100  9  100  90 


Bei  solchen  Untersuchungen  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  das  Wasser 
längere  Zeit  mit  Luft  zu«?aTninen  gestanden  hatte  oder  nicht,  indem  bei 
Einwirkttog  des  Sauerstoffes  der  Luft  auf  stickstoffhaltige  organische  Sob- 
Btamen  deren  Stickstoff  saerst  in  salpetrige  Sftnre,  dann  in  SalpetenAme 
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fenrandelt  Nverdcn  kann.  Folgende  Beispiele  mögen  zur  Best&tigaiig  des 
Gesagten  gi'uflgen»  Bas  Wasser  des  St.  Albanlochbmnnens  wurde,  nach* 
tai  der  Bast  vom  7»  September  an  in  halbvoller  Flasdie  gestanden 
kitte,  am  9.  wieder  mitevsai^t,  1000  CC.  braoctaten  jetzt  205  statt  ivfe  früher 
196  CC.  Indl^olOsimgi  wihrend  1000  GG.  ebraso  anibevabrten  Gerberloch- 
bmneswaaser's  am  9.  BepL  466,  statt  wie  am  7.  450  CG.  braacbteii. 

Umgekehrt  kann  durchstehen  eines  Wassers  in  Tersehlossener 
Flasche  der  Oefaalt  an  Salpetersftnre  durch  Redaction  derselben  durch  die 
im  NN'asser  enthaltt-'ueii  ürgaiiisclien  Stotfe  abuehmen. 

Bei  der  Titration  der  verschiedenen  Wasser  mit  Inditjolösuiig  blieb 
die  Flüssigkeit  vor  Zusatz  eines  Ueberschusses  derselben  nur  iü  wenigen 
Fallen  farblos  und  \^iirde  dann  durch  den  überschüssig  zugesetzten  Tropfen 
i  Indigolftsung  blau ;  in  den  meisten  Fällen  färbte  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
bis  braongelb  und  durch  den  Ueberschuss  der  Indigolösong  griln.  Ersteres 
ansnahmsweise  Verhalten  zeigten  die  beiden  Rheinwasserproben. 

Kadi  dem  nrsprtlogliGhen  yon  Marx  vorgeschlagenen  YerfUnan 
•wild  der  Geibalt  der  Wasser  an  Salpetersäore  an  niedrig  gefimdea.  Ueber- 
dies  stimmten  in  den  meisten  fallen  bei  verschiedenen  Titrationsversoehen 
mit  einem  nnd  demselben  Wasser  die  Besnltate  nnter  sich  sieht  Qbetein; 
es  zeigten  sich  im  Gegentheile  erhebliche  Diflferenzen. 

Bei  allen  Versuclieu  wurde  diejenige  Menge  von  Schwefelsäure  an- 
gewandt, welche  ^^larx  vorgeschlagen  hatte,  wie  überhaupt  alle  die  von 
Marx  empfohlenen  Yorsichtsmaassrügeln  genau  befolgt  wurden.  Die  (la;^u 
gebranchte  chemisch  reine  Schwefelsäure  hatte  die  Stärke  der  engUscUen. 
Bei  Anwendoag  einer  verdUnnteren  wird  nicht  die  nr>t]i;„'e  Wfinne  ent- 
wickelt. Wenn  nnn  auch  das  verbesserte  Ütrations-VarfEÜuren  nastreitig 
viel  genanere  Besoltata  liefert,  so  sbd  doch  zwei  wesentliche  Ponkte 
bd  Beracfanang  des  Salpetersftnregohaltes  za  berflcksichtigen.  Ersteos 
«nthilt  alles  destUBrte  Wasser  salpetersaores  Ammoniak ,  oft  anch  sal» 
})rtrigsaures,  zweitens  enthalten  die  natOriichen  Wasser  sehr  oft  neben 
den  Nitraten  nicht,  nur  Spuren,  sondern  auch  erhebliche  Mengen  von 
Nitriten.  Die  salpetrige  Säure  des  zu  untersuchenden  Wassers  vvhkt 
auf  «lie  mit  Schwefelsänre  vermischte  Indigolösung  ebenfalls  oxydirend 
ein.  Die  für  1  Liter  des  uulersuehten  Wassers  verbrauchte  Menge  der 
Indigolösung  entsphcbt  dann  nicht  nur  der  in  dem  Liter  Wasser  enthal- 
tenen Salpeiersaare ,  sondern  auch  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure, 
Da  frdlidi,  wo  mir  Sporen  oder  eine  sebr  unbedentende  Menge  von 
salpetriger  Sliire  im  Wasser  ist,  kommt  der  Fehler  nicht  in  Betracht» 
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da  hingegen,  wo  im  Yerhftltnisse  zur  Salpetersäure  eine  reichliche  Menge 
salpetriger  Sänre  Torhanden  ist,  muss  die  Menge  dieser  in  einer  beson- 
deren Operation  bestimmt  wenh  n,  was  wohl  am  schnellsten  und  annähernd 
genau  nach  Ansäuern  einer  abgeiiie<>eiien  Menge  Wassers  mit  Sihwefel- 
sänre  durcli  Titi-atiou  mit  Kalipermanganatlösung  geschehen  kann,  nach- 
dem vorher  ohne  SchwefelsUurezosatz  die  etwa  vorhandenen  leicht  oxydir- 
hären  organischen  Stoife  mit  derselben  Permanganatlösung  titrirt  worden. 
Die  Differenz  der  bei  der  zweiten  und  ersten  Operation  gefundenen  Zah- 
len entspricht  dem  ttbermangansaoren  Kalt,  welches  zur  Oxydation  der 
salpetrigen  SSnre  nöthig  war.  Diese  aber  entspricht  einer  bestimmten 
Menge  der  Indijjolösung,  welche  von  di  r  bei  der  I  itratiaii  d'»s  Wassers  mit 
Indin:oiösung  grl'undeneu  abgezogen  werden  iiiii^s.  um  diejenige  Menge  von 
Indigolüsungzu  erhalten,  welche  wirklich  bloss  der  Salpetersaure  entspricht.*) 

Die  in  dem  zur  Verdünnung  der  Lösung  des  Indigos  in  Schwefel- 
säure angewandten  desttUirten  Wasser  enthaltene  Salpetersäure  sowohl, 
wie  auch  die  salpetrige  Sänre  (beide  in  Form  von  Ammoniaksalzen  Yor- 
handen)  wirken  natflrlich  auch  auf  den  gelösten  Indigo  oxydirend  ein, 
sobald  sich  die  Lösung  durch  Vermischen  mit  Schwefelsilnre  erwärmt, 
was  jedoch  gleichgültig  ist,  weil  ja  das  \  erhiiltniss  der  Indigolösung  zu 
Kalinitrat  unter  den  gleichen  Umstunden  <  rmittelt  wurde  und  sowohl  bei 
der  Titrestellung  als  auch  bei  der  Titration  von  Brunnenwassern  etc. 
die  Indigolosung  dadurch  um  denselben  Grad  verdünnter  ei*scheint.  Die 
Menge  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  aber,  welche  indem  zum 
Auflösen  des  Kalisalpeters  angewandten  destilllrten  Wasser  enthalten  ist, 
darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.  .Man  braucht  bloss  die  Menge 
der  Indigolösung  zu  bestimmen,  welche  durch  die  in  I  Liter  destillirten 
Wassers  enthaltene  Menge  der  Ijcideii  Silureu  zerstört  wird,  um  die  Gli  nge 
der  ludiu'obtstuifi:  /u  kennen,  weit  he  fi\r  die  in  1  Täter  Salpetcrlösung 
enthaltene  Menge  reinen  salpetersauren  Kalis  nöthig  wäre. 

Das  zur  Darste  llung  meiner  Salpeterlösung  und  Indigolösung  ange- 
wandte destillirte  Waaser  gab  die  folgenden  Resultate  bei  4  Titrationen. 
Zuerst  wurde  nach  Marx*8  Vorschlag  dne  abgemessene  Menge  des 
destillirten  Wassers  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  mit  Indigo- 
lösung titrirt.  Hierauf  wurde  eine  der  bei  diesem  Vorversuche  rer- 
brauchten  Menge  Indigolösung  gleiche  Menge  zu  einer  deiclion  IMenge 
ileatillirien  Wasser^  gefügt,  hierauf  die  niftlii'jfc  Afeiv^'-e  SL-hweieiiüure  zu- 
gesetzt und  mit  Indigolösung  Bis  zur  Bläuung  nachtiirirt. 

*)  Vergl.  auch  hiersn  H.  Trommsdorff,  diese  Zeitschr.  8.  853.  (H*  F.) 
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VorTersoch 


31  engt*  dpr 
Sch  wefol.^äure. 

100 


51<>r;:i«  ilt'»  <le«tll- 
lirton  Waxn'r-»  In 
CuUikcouiimetcrn. 

100 


Verbrauchte 
Mphri!  tler  In- 
ili){<ili>9un^  in 
CubikccDlimetern. 

3,« 


1  T.lter  dnRtilltrtn« 
\Va«-««'r  brauchte 
Cubikcontimetor 
Indigolüsuug. 


Versuch  1 
2 
3 
4 


100 
200 
200 
400 


100 
100 
200 
200 


5,3 
5,7 

10,6 

11 


53 
57 
53 
55 


Mittel  ans  den  4  Versuchen  54,5  entsprechend  0,01508  Grm.  NO 5. 
1  Liter  destillirtes  Wasser  enthält  sonach  0,0151  Gramme  Salpetersäure  (NO*), 
1  Cubikcentimcter  0,0000151  Gramme. 

1000  Cubikcentimeter  Indigolösung  entsprachen,  wie  wir  oben  sahen, 
bei  der  Titrestollung  nach  meinem  verbesserten  Verfahren  als  ]\Iittel  von 
10  Versuchen  511,9  =  512  CC.  Salpeterlösung.  1000  CC.  Salpeterlösung 
entsprechen  demnach  1953  CC.  Indigolösung,  welche  jedoch  nicht  bloss  für 
die  Reduction  der  in  1000  CC.  Salpeterlösung  enthaltenen  Menge  (KO.NO*), 
soDdem  auch  für  die  Reduction  der  zur  Lösung  dieses  Salzes  nöthigen 
Menge  destillirten  Wassers  (1000  CC.)  nöthig  waren.  Nun  brauchte  1  Liter 
destillirtes  Wasser  als  Mittel  von  4  Versuchen  54,5  CC.  Indigolösung,  es 
wären  somit  bei  der  Titrestellung  der  Indigolösung  für  die  in  1  Liter  gelöst 
enthaltenen  1,0129  Grm.  (KO,  NO^)  nur  1898,5  CC.  Indigolösung  nöthig 
gewesen.  Es  entspricht  demnach  1  CC.  Indigolösung  0,0005335  Grammen 
(K0,NO5)  =  0,000288  1  Grammen  NO^  und  nicht  bloss 
0,0002767  Grammen  wie  ohne  Correction  gefunden  wurde. 

Was  nun  die  in  verschiedenen  Wassern  Basel's  enthaltene  Menge 
der  Salpetersäure  anbetrifft,  so  fand  ich  bei  meinen  bisherigen  Unter- 
suchungen die  folgenden  Resultate : 


t. 

«. 

Q 

Nanie  des  Wassers  nebst  Augalie 
der  Stelle  in  meiner  18fi7  erschie- 
nenen Arbeit  .,über  die  cheniisclie 
Beschaffenheit  von  Hasel  s  Grund-, 
Bach-,  Fluss-  und  (^uellwasser, 
I.  Tb.**,  wo  sich  die  früheren  Unter- 
•^iirhunjf-rosnlt.  v(»r/('ii  hnf^t  iindcn. 

Menge  der 
S;xl]yotersäure 

(NU-^)  in 
l  Liter  Was- 
ser in  Ciraniin. 

Qualitative 
Ueaction  auf 
Nitrit. 

l 

ein        iiuf  der  Horburg 

5.  Novhr. 

0.(X)2(i  lirn». 

.starke  Ueact. 

2 

ein  Sod  auf  der  Horburg 

5.  1 

0,0()57  „ 

schwache  „ 

a 

ein  Sod  an  der  Klybei  kstrasse 

5.  » 

tVM>9.'>  „ 

starke  „ 

4 

Kiebcnwasser,  Taf.  V.  7  c. 

10.  Sept. 

0,0125  „ 

S})urenw.  „ 

5 

ein  ÜOi\  am  Kümclinsplatze 

28.  Octbr. 

0,0129  „ 

Spurenw.  „ 

6 

Hbeinwasser  bei  der  oberen  Führe, 

am  UferGrossbaselsTaf.  VII.  Xr.  4 

28.  Sept. 

0,0135  „ 

M  b  wache  „ 
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Numern. 

der  Stelle  in  meiner  i  st)  7  erschie- 
nenen Ailn  it  „über  die  chemische 
Beschttrtenheit  von  Basel's  Grund-, 

»acü-,  f  lusB-  UDU  ^^ueiiwasser 
I.  Th.**.  wo  sich  die  früheren  Unter* 
snchangsresult.  verseichnet  finden. 

SP  • 
rs  a 

S'S, 
ACQ 

Menge  der 
Salpetersäure 

(NO^)  in 
l  Liter  Was- 
ser in  Gramm. 

Qualitative 
Reactiou  aul 
Nitrit. 

7 

Rheinwasser  bei  der  unteren  Fähre 

am  Ufer  Grossbasels  Tef.  VII. 

Nr.  5  a. 

2^.  Sept. 

0,0155  Grm. 

starke  React« 

9, 

Pumpwerk  Wasser  in  Kleinbasel 

in. 

U,UIOo 

n 

u 

Tirellintrerwasser.  Taf.  V^.  Nr.  2 

7. 

Snurenw. 

10 

ein  Sod  an  der  Klybeckstrasse 

5.  Nüvbr. 

starke  ,j 

11 

Sod  von  Nr,  93  Klybeckstrasse 

0,02/11 

starke  ,| 

Oeffentlicher  Brunnen   auf  dem 

Barfiisserplatze  Taf.  V.  Nr.  4  b.  2. 

2ö.  Sept. 

0,0279 

n 

IS 

Oeff.  Brunnou  auf  dem  Holbfiin- 

platze  Taf.  V.  Nr.  G 

10. 

» 

0,0260 

r» 

Spurenw.  „ 

1A 
19 

ein  Sod  an  der  Xlvbeckatrasse 

28.  Oetbr. 

Ü,üil2 

» 

zieml.  St.  ^ 

15 

MV 

Oeif.  Brunnen  an  der  Binninger- 

Btrasse  Taf.  V.  Nr.  4  b.  1. 

6.  Sept 

0,0516 

ff 

Spumw.  - 

Loeilbnuinen  am  St.  Alban-Rhein« 

Quai  Taf.  I.  Nr.  6 

7. 

n 

0^0570 

n 

Spurenw.  • 

17 

1  f 

Goldquelle  Steinenvorstadt 

7. 

n 

0,0678 

n 

18 

Oeff.Brunnen  auf  demMünsterDlatze 

10. 

)» 

U,0690 

ff 

Spurenw.  « 

Sod  des  Hauses  Nr.  24  Vordere 

Steinen 

28. 

» 

0,0?o4 

ff 

20 

Oeti.  Sod  SteinenthorstEAsae  Tnf 

II.  Nr.  IR 

28. 

0,0  i!X) 

ff 

SüureQW«  «a 

21 

Üctf.  Sod  St.  Johannvorstadt  Taf 

III.  H.  Nr.  U 

28. 

II 

0.0798 

ff 

Starke  ,r 

Oeif.  Süll  1  hcaterstrasse  Taf  II 

Nr.  10 

28. 

II 

0,1109 

n 

starke  _ 

23 

Sod  des  Uauses  Nr.  19  Binninsrer' 

Strasse  Taf.  II.  Nr.  94 

7. 

w 

0,1123 

2i 

Oeff.  Brunnen  auf  dem  Marktniatxe 

Taf.  I.  Nr.  5 

10. 

0,1166 

» 

ff 

schwaiclifl  ^ 

26 

Wasser  des  Lotehbrunnens  in  der 

Sattelcaae  Taf.  I.  Nr.  4 

28. 

0,1218 

ff 

schwaehA 

26 

Wasser  des  Lochbruunens  beim 

Stadthause  Taf.  L  Nr.  2 

7.  Sept 

0,1260 

ff 

seliw.  ReaeL 

27 

Wasser  des  Loclil)ninnensamGer- 

berbert^  Taf.  I.  Nr.  1 

7. 

0,1293 

ff 

schwache 

28 

Wasser  des  Lochbrunnens  am  Ger- 

berberg Taf.  I.  Nr.  1 

9,  Octbr. 

0,116 

ff 

schwache  ^ 
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liei  den  Wassern  Nr.  4.  5.  9,  13,  15,  16,  18  und  20  fällt  die 
Menge  der  salpetrigen  Sänre  gar  nicht,  bei  den  Wassern  Nr.  2.  G.  24, 
25,  26,  27  und  28  kaum  ins  Gewicht;  bei  den  Wassern  Nr.  1,  3,  7, 
10,  11,  14,  21,  22  and  29  nm  dair  ftegiütat  der  doppelten  Titratioii 
des  Wessen  mit  galipermanganat  bemckaicfatigt  werden,  am  eoireU  die 
ZaU  ftr  die  Menge  der  BripetBuftiu»  als  aaeh  der  ttlpetrlgea  Siare  la 
erhallen.  Bei  eaaitanecheB  Untenniehnngen  mOdite  freüielL  in  den  meisten 
FflUen  die  Angel»  der  fUr  1  Utor  des  Wassers  natidgea  Menge  GaUk« 
c^ntimeter  Indigo lösang  genügen,  weil  es  sich  ja  stets  um  vergleichende 
Untersucliangen  normaler  und  dui-ch  städtiscbes  Terrain  etc.  iulicirter 
Wasser  handelt. 

lieber  die  Bedentnng  der  Salpetersäuremenge  für  die  Beurtheilung 
eines  Trinkwasser  s  sind  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden. 
Ich  bleibe  auch  heute  noch  nach  zahlreichen  weiteren  Untersuchungen 
-  M  der  in  sseiner  1867  mchienenen  Arbeit, aber  die  Yerschiedeoen  Bes- 
kar  Wasser  aasgeqnroebenen  Ansieht,  nnd  wiederhole  lüer  bloss  dmge 
aaf  diesen  Pnnkt  beatttfiche  SteUea.  Nirgends  fehlen  die  Nitiate,  Ja 
asIlMi  in  aavgeasichaelen  Queliwassem  evfaatten  wir  sam  Theil  starke 
Iteaclionen.  Die  Nitrite  sind  eft  gar  nicht,  oft  in  miaimer,  oft  in  gHtaserer 
M^ige  iROfhaaden,  je  naeh  der  Hvknnft  der  Wasser.  Bei  meinen  bis- 
herigen Untersuchungen  fand  ich^  dass  reine  Quell vvasser  hoclistens  eiiio 
schwache  Reaction  auf  Nitrite  geben,  meist  nur  eine  spureuv  i  se  oder 
gar  keine.  Die  schon  im  Kegenwasser  enthalten  gewesene  .Menge  von 
salpetriger  Säure  und  diejenige,  weiche  das  hernach  durch  den  Boden 
rieeelnde  Wasser  aus  diesem  aufnimmt,  wird  nach  nnd  nach  durch  den 
im  Wasser  gelöst  enthaltenen  Sauerstoff  and  namentlich  beim  Durch- 
rioseln  dnrcb  das  GerOUe  darch  den  Sanerstoff  der  Bodenlaft  (and  dnroh 
den  Saaeistoff  des  Eisenozydes)  sa  Salpetersiore  oiydirt,  wedialb  wir 
ia  sslehen  bsi  ihrem  Laaf  daidi  den  Boden  nicht  infleirten  Wassern 
woU  SalpetenOare,  aber  keuie  oder  nnr  in  spBrlieher  Menge  salpetrige 
Siare,  gleichsam  aar  der  Verwesung  entgangene  Beste  antreffen.  Wenn 
aber  anderseits  Grundwasser  durch  mit  organischen  StofiE^en  imprflgnirten 
Boden  tliesst,  so  ^Yerden  diese  die  im  Wasser  gelösten  Nitrate  zu  Nitriten, 
theilwti>'  noch  weiter  leduciren,  und  wir  treffen  dann  in  solchen  verun- 
reinigteu  Wassern  eine  mehr  oder  weniger  starke  INIenge  von  Nitriten 
und  oft  gar  keine  Nitrate  an.  Es  mögen  unter  Umständen  recht  complicirte 
Vorgänge  im  Boden  w<lhrend  dem  Laufe  des  Wassers  stattfinden  ^  Oxy«- 
dationen  nad  Desoiydatioaen  mit  einander  abwechseln,  je  nach  der  Be- 
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scliaffenheit  der  Schichten,  durch  welclu'  das  Wa^^ser  iSuft.    Ein  mit 
Faulnissstoflfen  in  Bertthmng  gekommenes  Grundwasser  wird,  gleich  darauf 
in  Sodscliaditea  heraufgepnmpt,  ein  schlechtes  Trinkwasser  sein ;  während 
fldnes  «pAteren  LaolM  kann  es  aber»  w«int  es  dofioh  reine  Erdschidüten 
fieseit»  nnd  mit  einer  genflgmden  Menge  Bodenlnft  inBerOfantng  kommt, 
hierdnridi  w  gereinigt  werden,  dam  die  darin  enthaltenen  FiidniwBtoffe 
nach  nnd  naeli  der  Verwesuig  anheimfiiUen,  und  nenn  aodi  die  oiganl- 
selien  Stoffs  nlclit  gans  yerachwSnden,  so  hüden  dck  dock  ans  den  übel- 
riechenden, übelschmeckenden  und  sogar  gefärbten  Fauhalesproducten  ferb- 
lose,  nicht  riechendt'  und  nicht  schmeckende  Zwischenproducte  des  Vcr- 
wesuiigsprotjesses^  dassclbo  Grundwasser  wird  somit  an  entfernten  Stellen 
Triuk>Yass(T  von  genügi-nder  Reinlu'it  mm  G  im-'*  liefern.  Während 
die  ersten  Sode  ein  stark  nitrithaltigcs  Wasser  mit  nur  wenig  Isitrati  u 
enthalten,  so  wird  aus  den  mit  auf  solche  Weise  gereinigtem  Grund- 
wasser geq^eisten  Soden  ein  Waaser  gepunpt,  das  wenig  oder  gar 
"k^e  l^itrite  enthilt,  wohl  aber  stark  anf  Nitrate  reagirt.  Immer  be- 
weist ein  Cfebalt  an  Nitraten  nnd  Nitriten,  wekber  grOaser  als  der  in 
yon  stadtischiBn  S^nbdsa-  nnd  Verwesongsbeerden  nna1)b&ngigen  QneUen 
auf  dem  Lande  ist,  daas  eine  Yeronreinigottg  dnreh  tokale  iSnflttsse  statt- 
gefunden hat,  sei  es  min  durch  Al^tte  oder  Dohlen,  CSstemen  oder 
Ställe,  durch  Gevverljc  oder  durch  sonstige  Ursachen,  weklu'  aufzuzälilen 
überflüssig  ist.    Sicher  ist  der  f3rrösste  Theil  der  mit  den  Loelibrunn- 
quellcu  und  Soden  der  gro^^si-n  und  kleinen  Stadt  Basel  zu  Tage  gciur- 
derten  Nitrate  das  Product  der  Verwesung  des  Stickstoffs  der  meusch- 
lichea  and  ihierischen  Abfälle,  sowie  des  bei  der  Fäulniss  gebildeten 
Ammoniaks.   Die  Menge  des  in  Form  von  salpetriger  Säure  (Nitriten) 
nnd  Salpetersftnre  (Nitraten)  al^ährlich  durek  das  Qrondwasser  dem 
Bheine  sngeffihiten  StlekstoAs  mnss  eine  sehr  betriehtUche  sein,  deren 
Beredmnng  bis  dahin  wenigstens  unmöglich  ist  Die  Serren  Prof.  Pagen- 
stecher sei.  nnd  Apotheker  Dr.  Malierin  Bern  haben  sehen  T(ff  längerer 
Zeit  anf  die  beträchtlichen  Mengen  von  Nitraten  hingewiesen,  wdöhe  im 
Gi-undwasser  Bem's  alljährlich  der  Aare  zutiiesscu  und  die  Herkunft  auch 
aub  den  städtischen  Infectionsheerdc  n  abgeleitet.    Was  die  beträchtliche 
Menge  von  Nitriten  in  i-iuer  ludlu^  von  unseren  Sudwassern  anbetrilVt.  Si) 
haben  v  ir  es  also  liier  entweder  mit  der  noch  nicht  complot  beendeten 
Verwesung  des  Stickstoffs  oder  des  Ammoniaks  oder  mit  der  Desoxydation 
der  Nitrate  durch  organische  Stoflfe  zu  thun.    Immer  aber  erregt  die 
Anwc!«enheit  ein^  ftber  Spuren  hinansgehenden  Menge  Nitrits  den  Ver» 
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dicht  in  mir,  dass  das  Wasser  in  erhebliclieiB  Mnasse  durch  organiache 
8ioiB  Terunreiiugt  ist,  und  wenn  nicht  immer,  so  wird  doch  meist  diese 
romnthmig  bestätigt.  Die  Anweeeulieit  TOn  Nitrit  ist  ftr  mich  das 
ZeiekD  der  chemischen  Thätigkeit,  respective  der  Beweglichkeit  der 
Atome  der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe.  Die  Nitrite  sind 
stets  als  Zwschenstufe  eines,  sei  es  pro-,  sei  es  regressiven  chemisohen 
L'mwaiidlungsprocessi's  zu  betrachten. 

Hinsichtlich  der  Frage  nun:  „welchen  Kinfluss  üben  die 
Xitrite,  and  welchen  die  Nitrate  im  menschlichen  Kör- 
per ans?  so  steht  deren  Beantwortung  allein  dem  fcnndigen  Fhyaktlogen 
md  Paäiologen  sn.  Auf  die  Erag;e:  sind  wohl  die  Nitrate  in 
der  geringen  Menge  wie  sie  im  Wasser  genossen  werden, 
und  bei  solcher  Verdünn  ung  von  nachthe  i  ligem  Einfl  usse 
am  die  Gesundheit?  gLiuU  ich  mit  Nein  antworten  zu  können,  denn 
^ie  gehören  jedem  Wassör,  auch  dem  besten  Trinkwasser  als  normaler 
Bestandtheil  an  wid  sind  auch  sonst  iu  Niihrungsmittehi  und  Getränken 
atialten.  Ob  von  den  Nitriten  das  Gleidie  gelten  darf,  darauf  wage 
ich  gar  nicht  zu  antworten.  Wenn  auch  die  im  Körper  vorgehenden 
I^moesse  nicht  immer  ganz  so  vor  sich  gehen,  wie  wir  es  nach  unseren 
aaf  Yersocbe  in  Retorten  und  Kolben  gi  stützten  Theorien  uns  vorstellen 
möchten,  so  dürfen  wir  doch  wohl  annehmen,  dass  die  Nitrite  im  Kör- 
\^  sich  ebenso  leicht  wie  ausserhalb  desselben  verändern.  Und  abge- 
«vhen  von  ihrem  eigenen  Yerlialton  hängen  mit  ihrer  Anwesenheit  im 
Wasser  organische  Yerunreiuigungen  zusaiumen,  über  fb  ren  chemische 
Ksuir  und  deshalb  auch  Uber  deren  chemisch -physiologisches  Verhalten 
«IT  Oberbaupt  wenig,  ja  fast  gar*  nichts  wissen;  ein  Wasser,  welches 
giQfiBere  Mengen  Nitrit  enthftlt,  sollte  deshalb,  vom  sanitarischen  Stand- 
pnkte  aus  betrachtet,  verworfen  werden,  ebenso  solches,  welches  eme 
iBehr  al<^  normale  Menge  von  Nitraten  enthält,  lieber  die  Grenze  kann 
iiiM  nuu  freilich  vei*schiedeuer  Ansiclit  sein :  Bei  den  Trinkwassem 
Ba«eV«;  betrachte  ich  die  in  den  von  answiirts  iu  die  Stadt  geleiteten 
Qneliwassern  enthaltene  Salpotcrsäuremenge  als  die  normale.  Unmöglich 
kaimichmit  Alex.  Müller  (siehe  dessen  Abhandlung  „zur  Geschichte  der 
finmenwftsser  grosser  Stftdte**  im  Jonnial  fftr  praktische  Chemie  Bd.  82 
S,^465)  aanebmen,  dass  eine  Menge  von  4  Milligrammen  Salpetersäure 
pro  liter  im  Wasser  eine  erhebliche,  die  Geniessbarkeit  eines  solchen 
Waners  beeinflussende  sei.  Wenn  aber  0.  R  e  i  c  h  (siehe  dessen  Abband- 
Itta^  „die  Sali)etersäure  im  Brunnenwasser  und  ihi-  Veriültiiiss  zur  Cholera 
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und  iilinliclicn  Epidemii-'ir-)  in  den  Berliner  Brunnenwässern  200— (575  Iii. 
SalpetPrsUnrc  (NOS)  in  i  Million  'l'lu'iU'n,  alx»  2  bis  fiEist  7  Decigramme 
im  Liter  fand,  so  giebt  uns  eine  solche  anonnale  Mon^e  einen  Anhalts- 
pmikt  ffir  den  erbäblichen,  gewiss  der  Geauudheit  gefährlichen  Grad 
der  Verunreinigung  des  dortigen  Grundwassers.  Auch  das  Gnindwasser 
Baieb  ealiiAit,  wie  idi  schon  frtUur  durdi  viele  quatitethre  Reactionen 
nacligewicMii  habe,  eine  anomale  Menge  tob  Salpetentnre.  Idi  Ter* 
weüe  auch  anf  <He  obige  Tkbellei 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Nitrite  und  Nitrate  in  den 
Wassern  gibt  es  t^oIiI  keinu  bessere,  schneller  und  sicherer  ziiiu  Zivlc 
ftiln-rndc  Mothddo,  als  die  in  mciyer  früheren  Arbeit  besprochene  und 
an.L'e\vaiidte  von  S  c  h  ö n  b  e  i n .  wodiiroli  mit  Iciclitpr  Mülie  auch  das  relative 
Mengenverhältniss  beider  approximativ  ennittelt  wei\len  kann.  Ich  ver- 
weise  auf  meine  früh  pro  Arbeit.  Zur  Bestimmung  der  Menge  der 
Salpetersäure  empfehle  ich  als  schnell  zum  Ziele  fahrende  und  gen^ne 
Methode  die  in  dieser  Arbeit  beschriehene.  Wenn  ich  dadurch  dnen 
Fortechritt  erreicht  habe,  so  wünsche  ich  selbst  am  Meisten,  dass  es  dem 
Fleisse  der  TereIntcD  chemischen  Kr  Site  gelingen  mOge,  ehie  ebenso 
Bchneil  ansitkhrbare  aber  Ton  jedem  Mangel  befrdte  Methode  anfoofinden. 
Periodische  üntersuchnngen  Uber  den  Stand  und  Gehalt  des  Grundwassers 
sind  bekanntlich  von  crossem  Interesse,  (lie>elbeü  müssen  aber  in  Kürze 
au-^goluhrt  werden  können,  da  sich  hier  um  die  Untersuchung  nutglieli'^t 
vieler  Wasseri)r()l)en  in  mogliehst  kurzer  Zeit  bandelt.  Um  über  die 
Verunreinigung  eines  Wassers  durch  Dohlen,  Oisterueu,  Abtrittsgruben  u.  s.  w. 
mit  wenigen  Mitteln  und  in  kurzer  Zeit  Aufschluss  zu  erlangen,  empfehle 
ich  anch  heute  noch  die  in  meiner  froheren  Arbeit  genannten  5  Operatio- 
nen, fiBge  aber  heute  noch  eine  6.  Operation  bei^  nflnüich  die  Bestimmung 
der  Salpetersfliire  nach  oben  beschriebener  Methode. 

Die  G  Operationen  sind: 

1)  Die  Bestimmung  der  Menge  der  festen  Beatandtheile, 
wobei  sowohl  dieMenge  des  bei  lOO^C.  getrockneten 
BflckatandeseinesLiters  Wasser  als  auch  derVerlust 
beim  Olthen  desBflekstandes  ansugeben  ist  Bowohl 
die  Farbe  des Abdampfnngsrfickstandes  als  auch  die 
Erscheinungen  beim  (Uühen  sind  zu  beobachten. 

2)  Die  Nitrit-  und  die  vereinigte  Nitrit-  und  Nitrat- 
roaction  nach  Schönbein. 
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Z)  Die  Titration  niit  K a  1  i iicrmauganatlösuag,  mit  and 
oiine  Schwefelsilurczusatz. 

4)  Die  Reaction  mit  Silber-  oder  GaldlOsnng. 

5)  Die  BeactioD  auf  Scliwefeiwaaseratoff  und  Ammoniak 
(frei  und  gebnnden). 

0)  Die  Titration  der  Salpeteraftnre  mit  IndigolOanng, 
Dadurch  erlangen  vir  einerseits  Aofichln»  über  daa  Haan  der  Yer- 
nnreinigung,  anderseits  Uber  den  Grad  der  .Terfinderilelikeit  der  organi- 
schen Stoffe,  womit  wolil  deren  physiologischer  Charakter  aufs  Engste 
verknüpft  ist. 

Wenn  einerseits  die  Kniüttfluiig  der  Quantität  der  Verunn'inigungen 
einp  ge\\i>-e  Bedeutung  hat,  so  ist  anderseits  die  Ermitte  lung  der  Quali- 
tät Ton  gi'osser  Wichtigkeit.  Es  ist  jedoch  bis  heute  nur  möglich  über 
den  Grad  der  chemischen  Wirksamkeit  der  verunreinigenden  or- 
ganischen Stoffe  AuüBciüoss  an  erlangen,  wozu  mir  die  Titration  mit  Ka- 
lipermanganatlOsong  mit  und  ohne  Sch  wefelafloreaoaatz,  dieSehdnbei  n*sche 
Kitritreaction,  sowie  die  Bednction  einer  Silber-  oder  GoldUanngt  prae- 
tiscbe  nnd  passende  Mittel  an  sein  scheinen.  Die  Bealimmnng  der  Menge 
der  festen  Bestandtheile  nnd  des  Gltihverinstes,  sowie  die  Bestimmnng 
der  Menge  der  NO^  hat  ebenfiälls  einen  entschieden  practisehen  Werth, 
um  über  ddb  Maass  der  Verunreinigung  hich  ein  Urtheil  zu  bilden. 

Die  Reaction  auf  IIS  und  NH3,  frei  und  gebunden,  dürfte  in  den 
meisten  Fiükn  zu  einem  negativen  Resultate  lühreu,  wenn  nicht  schon 
das  Geruchs-  und  üeschmacksorgan  die  Veninreinigung  des  Wassers  er- 
ksximt  hatte,  wo  dann  aber  eine  Untersuchung  von  Seite  eines  chemi- 
schen Experten  rat  practischen  Standpunkte  ans  ftberflOssig  ist  oder  htoss 
bestätigen  soll. 

Mit  derselben  Methode  Iftsst  sich  nach  die  Menge  der  Salpetsrature 
im  Schnee,  Begen,  Eis  n.  s.  w.  bestfanmen.  Ich  werde  in  nlchster  Zeil 
Aber  solche  Bestimmungen,  sowie  anch  später  Ober  periodische  Unter- 
sndinngen  der  verschiedenen  Wasserqneüen  Basels  berlditen. 


Obige  Mittheilungen  liabe  ich  am  2.  October  dieses  Jahres  der 
Section  für  Chemie  des  Gew erbeverein s  und  am  2.  Oetober  der  natur- 
forschendeo  Gesellschaft  in  Basel  mit  Anstellung  von  Versttcheu  vor- 
getragen. 

Basel,  den  18.  Kovember  1S69. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Salzsäuren  Lösung  der 
phosphoniauren  Ammoniaktalkerde  gegen  Ammoniak, 

Von 

W.  Heintz. 

Die  Arbeit  von  Knbel  Qn  dieser  Zeitsehrift  fid.  8.,  S.  125.)  hat 
ndcb  an  einen  Tersnch  erinnert,  weicher  mir  echon  so  lange  liekannt 
ist,  dass  ich  Um  fflr  (Semeingat  der  analy tiechen  Gbemiker  Idelt,  der 
aber  doch  in  seiner  Bedeotnng  nicht  genflgend  gewürdigt  zn  werden 
acheint.  Knbel  behanptet,  der  Schlaes,  welchen  Fresenius  ans  den 
Resnltaten  sehr  sorgfältig  angestellter  Versuche  gezogen,  dass  auch  in 
Aiiiiiioiiiakwasser  die  phosphorsaiue  Amuiuiiiaiaalkorde  nicht  ganz  unlös- 
lich ist,  t»ei  iiilscli ,  vit'lnu'lir  wonle  mit  ilcrsfll^ea  immer  etwas  Magnesia 
mitpef^llt,  wenn  Piiospborsäuri'  durch  überschüssiire  Ma^iesiaraixtur  präci- 
pitirt  \\erd<'.  Man  müsse  daher  zur  Bestimmung  der  i'ltosphorsuure  den 
erhaltenen  Miederschleg  nochmals  in  einer  Säure  lösen  und  durch  Ammoniak 
wieder  präcipitiren,  wenn  man  genaue  Resultate  erhalten  wolle. 

Wenn  ich  aoch  Knbel  in  Bezog  auf  X^etzteres  beistimme  (dar 
gldch  la  beeohreibende  Yersoch  wird  dazu  dienen,  dieee  Angabe  m  be- 
stätigen), so  ist  seine  weitere  Behauptung,  dass  bei  wiederholter  LOeuog 
und  FAUung  der  reinen  phosphorsaoren  Ammoniak-Talkerde  durch  re^. 
SahsSnre  nnd  Ammoniak,  keine  merkliche  Menge  Phosphorsinre  in  Lid- 
sung  hleibe.  nichts  desto  weniger  unrichtig.  Durch  den  hiernächst  zu 
b^chreihenden  Versuch  hätte  er  sich  von  der  Unrichtigkeit  seiner  Be- 
hauptung leicht  tlberzcugtMi  kiinnon. 

Man  löse  dui*ch  Ueberschuss  von  Maguesiamixtur  gefällte  und  mit 
Ammoniak  Wasser  vollkommen  ausgewaschene  phospborsaoi'e  Ammoniak- 
Talkerrie  in  wtnig  Salzsaure,  vefdünno  mit  vielem  Wasser,  fdlle  durch 
den  dritten  Xheti  dee  Volums  der  Mischung  an  AmmoniakflOssigkeit  die 
Yerfaindang  wieder  aus,  und  filtrire  nach  24stQndigem  ruhigem  Stehen. 
Das  Filtrat  theile  man  fai  drn  ann&hernd  gleiche  Thdle«  versetze  den 
ehien  mit  Magoestoistur,  den  zweiten  mit  Ldsong  von  phosphorsanrem 
Katron,  lasse  den  dritten  nnvertodert.  Kach  einiger  Zeit,  spätestens 
nach  24  Stunden,  wird  sich  sicher  in  (2).  moi«;t  auch  in  (1),  nicht  aber 
in  (H)  ein  Niederschlag  gebildet  haben,  drr  dw  i  oi  in  der  pho«phor?auren 
Ammomak-Magnesia  besitzt.    Der  in  (1)  entstandene  ist  aber  sciiwücher 
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als  der  in  (2)  hervorgerufene.  (3)  lehrt,  dass  24  Stttoden  genfigt  haben, 
um  so  weit  aberhaapt  mOgUoh,  die  pliosphorsaure  Ammoniak -Magnesia 
la  (Ulen,  1  und  2  dagegra,  dass  sowohl  FhosphondUtre  als  lEagDesla  in 
der  amnunUakaliaehen  Flttssigkeit  entlmlten  ist.  Der  Vergleich  der  IfHe- 
derscUagsmengen  in  1  und  2  deatet  daraaf  hin,  daasln  dem  erst  erhal- 
teseii«  bei  Ckgenwart  flherscfaflssiger  Magnesiamiztnr  entstandenen  Nieder« 
scUag  etwas  Magnesia  mehr  enthalte^  ist,  als  der  Znsammensetznng  der 
phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  entspricht.  Hiergeg(n  könnte  nur 
der  Einwand  gemacht  werden ,  dass  der  stärkere  Nit-dcrschlasf  in  (2) 
darin  seinen  Grund  tinden  nuk'lif<%  'dass  Ueberschuss  von  i'liu>j'liors;iurt'ni 
Natron  die  Fällung  der  Verbindung  vollkommener  zu  be\verk<telliti;en 
Termöge,  als  Ueberschuss  von  3Iagnesianii\tnr.  Dagegen  spricht  über, 
dass  wenn  man  mit  dem  durch  nochmalige  I'ällung  erhaltenen  Nieder- 
schlage  Ton  phosphorsanrer  AmmonialL-Talkerde  denselben  Versuch  genau 
in  dersdben  Weise  wiederholt,  kein  wesentlicher  Unterschied  hi  4en 
Meqgen  der  in  (1)  nnd  (2)  gebildeten  Niederschlage  beobachtet .  werden 
kann.   Dassdbe  gesdnefat  bei  jeder  weiteren  Wiederholung  desVersnchs. 

Die  einihchste  ErUftrong  fftr  die  Krscheinnng  ist  die,  dass  reine 
phosphorsanre  Ammonfak-Talkerde  in  Amnumiakwasser  (1 : 8)  etwas  lös- 
lich ist,  bei  Gegenwart  aber  von  überschüssigem  phosphoi-sauren  oder 
Magnesiasalz  möglichst  vollkommen  ausgeschieden  winl.  Da «ts  Ueberschuss 
von  Maf?ne%«alz  die  Fällung  vervollständigt,  gibt  Kisscl*;an.  Das 
andere  aber,  dass  auch  ühei*schüssiges  phosphorsaures  Nati*on  dieselbe 
Wirkung  hat,  ist.  wie  es  scheint,  nicht  allgemein  bekannt  Wenigstens 
gibt  Fresenius**)  ausdrflcklich  an:  „Gegenwart  Tonpbosphorsau- 
ren  Alkalien  ist  ohne  Einflnss.«^ 

Biese  Erklärung  der  hesehriebenfm  Erscheinungen  bietet  sugleich 
die  Erkiftrong  für  alle  die  Beobachtungen,  welche  in  Bezug  auf  die 
quaatttative  Bestimmung  der  PhosphorsRure  nnd  der  Magnesia  als  pyro- 
phosphorsanre  Talkerde  gemacht  sind. 

Beispielsweise  fUllt  man  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur, 
so  kann  ,  weini  man  nnr  bis  eben  znm  Verschwinden  der  Chlorreaction 
ge»Ya«:iien  bat,  das  Gewicht  der  p)'rupbos|iliors;iuren  Magnesia  wegen  der 
mit  niedergensseneu  Magnesia  etwas  zu  gross  ausfalle^,  wie  dies  Kübel 


•)  Diese  Zeitsefarift  8.  171. 

**)  Fresenius  Anleitung  zur  qusnt.  chemiseben  Analyse.  1S66.  184. 

Fr«**aka«,  ZtdUcMA.  IX.  Jahrgaog.  S 
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gefunden  hat.  Wäscht  man  etwas  länger  aus,  so  Icann  trotz  dieses 
Maguesiaübei-schusses  etwas  zu  wenig  davon  gefunden  werden.  Im  ei*steren 
Falle  wird  bei  nochmaliger  Lösung  und  Fällung  die  pyrophosphorsaure 
Talkerde  genau  das  richtige  Gewicht  haben  können,  wenn  man  wieder 
nur  eben  das  Waschen  vollendet,  weil  immer  noch  etwas  Magnesia  zu 
viel  iu  der  Lösung  enthalten,  also  noch  vollkommene  Fällung  erzielt 
worden  war.  Dies  ist  wieder  der  Fall  von  Kübel.  Kissel  hat  offen- 
bar etwas  länger  ausgewaschen,  also  auch  geringere,  Mengen  pyrophos- 
phorsaurer  Magnesia  zur  Wägung  gebracht. 

Ich  hübe  oben  gesagt,  es  scheine  die  Thatsache,  dass  überschüssiges 
phosphorsaures  Natron  die  Fällung  der  Magnesia  vervollständige,  nicht 
bekannt  zu  sein.  Dies  ist  eigentlich  nicht  ganz  richtig ,  denn  schon 
Weber  erwähnt  derselben  *)  in  seiner  Arbeit  über  die  Bestimmung 
der  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  etc.  Allein  die  Erklärung, 
welche  er  für  die  Erscheinung  gibt,  trifft  nicht  das  Richtige. 

Weber  beobachtete  nämlich,  dass  die  pyrophosphorsaure  Magnesia 
in  Ammoniakwasser  nicht  unlöslich  ist.  Löst  man  nämlich  pyrophosphor- 
saure Magnesia  in  Salzsäure  und  schlägt  die  Lösung  mit  Ammoniak  nie- 
der, so  wird  iu  dem  Filtrat  durch  phosphorsaures  Natron  ein  beträcht- 
licher Niederschlag  erzeugt,  während  Zusatz  von  schwefelsaurer  I^Iagnesia 
keine  Fällung  bewirkt.  Weil  er  nun  nach  Fällung  einer  Salzsäuren 
Lösung  von  phosphoi*saurer  Ammoniak -Talkt-rde  durch  Ammoniak  im 
Filtrat  durch  phosphorsaures  Natron  ebenfalls  einen  geringen  Niederschlag 
entstehen  sah,  so  scliloss  er,  es  müsse  auch  hier  etwas  Pyrophosphor- 
8äure  gebildet  sein.  Es  sei  also  die  Bildung  der  Pyrophosphorsäure  der 
Gnind  davon,  dass  die  Fällung  nicht  vollständig  sei.  Jene  Ei*scheinung 
ist  ihm  also  Grund  genug,  die  auffallende  Behauptung  aufzustellen,  dass 
unter  den  ange^febeuen  Umständen  aus  gewöhnlicher  Phosphor«iäure  Pyi'O- 
phosphorsäure  gi'bildet  werde.  Den  Versuch,  ob  in  diesem  Falle  nicht 
auch  durch  schwefelsaure  Magnesia  ein  Niederschlag  entsteht,  scheint  er 
nicht  angestellt  zu  haben.  Er  erwähnt  davon  wenigstens  nichts.  Und 
auch  wenn  er  ihn  angestellt  hätte,  hätte  er  vielleicht  keine  Reaction  be- 
kommen, weil  bei  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  durch 
überschüssige  Magnesiamixtur  stets  etwas  Magnesia  luit  niederfällt,  die 


♦)  Poggend.  Ann.  73.  139. 
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dun  fad  zweiter  FftUnng  die  voUstSiidigere  Abseheldiiiig  der  phosplior- 
atm  Ammoniak-Talkerde  bedin^n  liaiiii. 

Hätte  er  aber  die  phospliorsaiire  Ammoniak -Talk<»rde  mm  zweiten 
Male  in  Salzsäure  wieder  gelöst,  durch  Amiiioiiiak  gefällt  und  das  davon 
getrenute  Filtrat  mit  Masmesiainixtur  versetzt,  so  hatte  er  nach  einigen 
Stenden  bestimmt  die  Bildung  eines  Niederschlages  beobachtet. 

Weber  fftbrt  jedoch  als  hanptaächlichste  Stütze  seiner  Ansicht  an,  dass 
das  FiilTAt  Ton  dem  Niederschlage,  welcher  durch  Fftllaog  der  sauren 
UsoQg  besonders  der  trocknen  phosphorsanren  Ammoniak -Talkerde 
nitteist  Ammoniaks  entsteht,  etwas  Pyi-ophosphoraftore  enthalte,  noch  einen 
tnderen  Yersnch  an.  Löst  man  nämlich  gut  ausgewaschene  phosphor- 
siare  Ammoniak-Talkerde  in  Salpetersäure,  schlägt  mit  Ammoniak  wieder 
hii-avT.  liltrirt  und  fügt  zu  dem  Filtrat  salpeUir saures  Silber,  so  entsteht 
oacb  Weber  bei  sehr  vorsichtiger  Keutralisation  mit  Salpetersäure  eine 
schwache  weisse  Trübung,  die  sich  mit  der  Zeit  zn  weissen  Flocken 
suuDfiit.  Sollte  anch  Weber  nicht  durch  eine  Spur  Chlorsilber  ge- 
tfiudit  worden  sein,  so  schemt  mir  dieser  Versuch  doch  nicht  entschei- 
dend. Denn  wenn  ans  einer  grossen  Masse  Flflssigkeit  nur  eine  äusserst 
geringe  Menge  eines  gefilrbten  Körpers  ausgeschieden  wird,  so  erscheint 
der  Niedi  rschla^,    auch  nachdem  er  sich  in  Flocken  gesammelt  hat,  in 

allermeisten  Ffillen  blasser  gefärbt,  als  gewöhnlich.  Ich  ennnei*e 
Dor  an  die  Farbe  aus  sehr  verdtinnteu  Lösungen  <refiUlteu  Kisenoxyds. 
So  können  bei  W  e  be  r '  s  Versuch  die  wenigen  Flocken  trotz  ihrer  weissen 
Farbe  dreibasisch  phosphorsanres  Silber  gewesen  sein. 

Auch  Kübel  bat  die  Tbatsache  beobachtet,  dass  in  dem  Filtrat 
Ton  zum  zweiten  Male  gefällter  phosphorsanrer  Ammoniak -Talkerde 
dnvh  phospborsaures  Natron  ein  Niederschlag  entsteht,  dies  aber  da- 
durch crkLirt,  dass  di  r  t  i-ste  durch  überschüssige  Magnesianiixtur  gebil- 
dete Niederschlag,  stets  etwas  Magnt  sia  zurückhalte. 

Dass  dies  auch  der  Fall  ist,  geht  aus  dem  ohou  beschriebenen  Ver- 
sach hervor.  Es  ist  aber  nicht  der  alleinige  Grund,  weshalb  phosphor- 
^rea  Natron  in  jener  Flüssigkeit  noch  einen  Niederschlag  hervorbringt. 
ikm  auch  nach  dritter  und  vierter  Fällung  der  phosphorsanren  Ammoniak- 
TUkerde  entsteht  im  Filtrat  ein  solcher  Niederschlag. 

Für  die  genaue  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ist  es  also  nöthig, 
^  QDTollkonunen  ausgewaschene  phosphorsaure  Aminonial< -Talkerde  noch- 
mals zu  lösen  und  noch  einmal  zu  fällen,  und  sie  daiui  nicht  zu  lange 
Düt  Auiawaiakwasser  auiv^uwascheu. 

2* 
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Bei  BestiiiimiiDg  dier  Miignwria  lat  dieses  WiederanfiOsen  eb^nfidls, 
aber  idcht  so  dringend  nOtidg.  Denn  durch  flbersdittiBges  phosphor-» 
saures  Natron  gefällte  und  vollkommea  ausgewaschene  phosphorsaure 
Ammoniak- Talkerde  liefert,  wenn  sie  in  Salzsäure  nochmals  gelöst  nnd 
dnrch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird,  ein  Filtrat,  das  sowohl  durch 
Maguesiamixtur,  als  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt  wird.  Aber 
der  Niederschlag,  welcher  durch  erst^res  Reagens  erzeugt  wird,  bildet 
sich  etwas  schneller  nnd  erseheint  etwas,  aber  nur  sehr  nnbedentend, 
stSilcer. 

Dass  ein,  wenn  auch  nor  geringer,  Ueberschnss  der  FUlongsmittel 

nothwendig  ist,  um  die  Fällung  zu  vollenden,  scheint  eine  häufige  Er- 
scheinung zu  sein.  Wenigstens  habe  ich  mich  du\ou  tiberzeugt,  dass 
das  Filtrat,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  chemisch  reinen  Oxalsäuren 
Kalk  in  Salzsäure  lost,  die  Lösung  mitteist  Ammoniaks  wieder  nieder- 
schlagt  nnd  den  Niederschlag  nach  24  Standen  von  der  Flassigkeit  trennt, 
sowohl  mit  oxalsanxem  Kali  als  mit  Ghlorcalcimn  versetzt  einen  freilieh 
nur  sehr  geringen  in  Essigstore  nicht  Kyslichen  Niederschh^p  gibt,  während 
der  nnvermischt  gebliebene  Theil  desselben  vollkommen  klar  bleibt. 
Halle,  den  1.  December  1869.  -  - 


lieber  die  Anwendung  des  Olycerin-Kupferoxjd-Natrocs 

zur  Nacbweißung  und  Bestimmuag  des  Traubenzuckers. 

Von 

Jnlius  Löwe. 

Das  Glycerin  besitzt  die  Eigenschaft  hei  Gegenwart  von  Kali  oder 
Natronlange  eine  bedentende  Menge  von  Knpferozydbydrat  anfzulOs'jn,  and 
hierin  liegt  wohl  der  Gmnd,  wamm  eine  mit  nnr  wenig  Glycerin  ver-' 
setzte  wässerige  Iiösnng  irgend  eines  verdttnnten  Knpferoxydsalzes  mit 

überschüssigem  Aetzkali  oder  Natron  keine  Ausscheidung  von  Kupferoxyd- 
hydrat gibt,  sondern  alles  Kupferoxyd  unter  tieferer  Bläuung  der  Flü>- 
sigkeit  in  Lösung  bleibt  (Ti ass aign e).  Diese  Autlösung  von  Glyeerin- 
Kupferoxyd-Natron  zeigt  das  Verhalten  des  weiusauren  Kupi'eroxyd-Natrous 
nnd  lasst  sich  deshalb  zu  demselben  Zwecke  verwenden,  ja,  ihr  kommen 
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aodi  die  Yonllge  n:  sidi  in  grOnenr  Ifenge  acbaeUer  benitea  m 
^Utfaeo,  nicht  ar  SebiiiimelbildvBg  n  neig»  nad  fiberiiaapt,  so  wtit  die 
EffthtvngGii  Ina  jetik  reichen,  «ine  grOaaere  BesUodigkeit  nlbsl  gegm 
das  MrstMte  Xagesliefat  n  beniaeiL  IbieBeraitmg  gesdddit  aitfiiaob- 
stebande  Art:  ISGrm.  reiiieii  Kupfervitriol  lOst  muä  in  84  Otm.  Waaaer 
und  ipbt  m  dieser  Lösong  nach  und  nach  unter  Vermeidung  von  Wärme 
8U  CC.  Natron-Lauge  von  1,34  spcc.  Gew..  nnlie  112Grm..  darauf  fügt 
man  unter  l'mschüttehi  Ö  — H  Gnu.  reines  uilic.  Glvcei  in  hinzu,  bis  voll- 
stüüdige  Losung  erfolgt  ist,  welchen  Moment  man  leicht  an  drr  Klarheit 
der  tieflasurbiaueu  i'lüssigkeit  erkennt.  In  iilrmungelung  einer  Lauge 
TOn  angegebener  Conccntration  misst  man  sich  ein  bestinnntps  YolumeBi 
dar  sa  Gebote  stHienden  ab  und  Agt  von  dieser  der  reinen  Kupferlöaanf 
ao  lange  liinzn,  bia  daa  Hydrat  aiok  gebUdet  hat  end  die  Flaaaigkeit 
älhaliache  BeaetiOD  aeigt»  daraafaetit  man  ein  dem  TerbnaehteaVoinnen 
glftchee  Vohmien  freier  Laqge  bei  imd,  irie  oben  aagpgoben^  unter  üm- 
aeblttteln  Oljeerin  bia  aoai  Pänkte  der  LDanog.*)  Eine  Probe  der  auf 
diese  Art  bereiteten  Glycerfn-Kupfcroxyd-Natronlösung  darf  sich  beim 
Verdünnen  mit  wenigstens  Ihros  Volumens  destiU.  Wassers  nicht 
trüben,  sie  darf  femer  bei  längerem  Krhitzon  unter  Vernundung  des 
Zutritts  von  Kohlensäure  nicht  die  ßcliwäcliste  Ausscheidung?  gehen,  in 
letzterem  Falle  fehlt  es  ihr,  bei  Anwendung  reiner  Chemikalien,  meist 
an  ftberachflaaiger  Lange  oder  Glycerin,  da  ein  Zurate  tod  letzterer  oder 
Yon  Glycerin  zu  einer  neneii  Probe  dieee  firscheinong  aufhebt«  Femer 
ist  an  beachten,  daaaman  alch  snrDaiatellang  dieeerLtang  «nea  reinen 
Gifcerina  bedienen  mnaa,  denn  aoUte  daaaelbeinitRlIbenziieker,  Deitiin  n.  dgL 
wie  Ton  yerachiede&en  Seiten  angegeben  worde,  ▼emnrdnigt  aein,  ao  iat 
eine  theibreiae  Aneaeheldiing  von  Knpferoiydal  beim  ürhitaen  oder  in 
der  Kttite  naeh  dniger  Zeit  aelbetFeretlndlich  ond  geben  eicli  derartige 
Zusätz»'  in  einem  käuflichen  Glycerin  leicht  durch  diese  Probe  zu  erken- 
nen, schneller  noch,  wenn  man  in  der  Glycerinprobe  ein*  liiMutig  von 
TraubenzucktT  nach  bekuniiUr  Art  der  Reaction  yornd-giflu  n  litsst.  — 
Die  Bereitung  einer  solchen  Kupferlösnng  von  bestimmtem  Titer  ergibt 
Bich  von  selbst,  was  wäre  hier  noch  zu  erwähnen  die  Darstellung  einer 
Löeeng  £rai  lon  einem  Gebelte  an  achwe&la.  Natron,  welch  letaterra  in 


•)  Mau  k.um  auch  das  Glycoriu  kalt  lait  der  Kupfcriusung  veniiischen  und 
darauf  so  viel  Lauge  zufügen,  bis  Töllige  Lösung  des  durch  die  Natronlauge 
entaiandenen  Niedcraddaga  erfolgt  iet. 
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dem  Falle  Ifistig  erschemen  könnte,  wenn  man  die  Menge  des  Tranben- 
xnckers  ans  der  Gewichtsmenge  des  beim  Erhitzen  gefüllten  Oxjdvls 
ermittelt,  weil  hier  das  sehwefelsanre  Katron  schwieriger  ans  der  Filter^ 

substauic  zu  vordT'angpn  ist  und  meist  ein  lilngeres  Aussiissen  erforderlich 
macht.  Zweckmässig  bedient  mm  sich  dann  zwr  Darstellung  dieser 
Kupferlüsung  des  fi*isch  gefilllten  Kupteroxydhydrats,  welches  man  nach 
froheren  Mittheilungen  von  mir  sehr  rein  und  yon  constanter  Zusammen- 
setzung erhalt  (CuO,HO)  wenn  man  reinen  feingeriebenen  Kapfe|*vitriol 
in  Aetzammoniak  Idst  nnd  zn  dieser  Flflssigkeit  nach  und  nach  Natron- 
lange gibt,  bis  dieselbe  eben  anfängt  sich  stark  zn  trflben,  nnter  Aias- 
scheldong  Ton  dichtem,  Itchtblanem  Knpferoxydhydrat.  Dieses  Hydrat 
lässt  sich  wegen  seiner  dichten  Bescliaffenlieit  adiv  leicht  und  vulistündig 
mit  kalteiu  Wasser  auswaschen  und  Kist  sich,  bei  30^  C.  oder  neben 
Schwefelsäure  getrocknet,  bei  Gegen\iart  von  Glycerin  sehr  schnell  und 
klar  in  Natronhioge.  Da  das  Hydrat,  auf  angegebene  Art  bereitet,  eine 
Gonstante  Zusammensetzung  hat,  Iftsst  es  sich  eben  so  zweckmässig  be- 
natzen zur  Darstellung  einer  solchen  Kupfeioxydldsnng  yon  einem  be* 
kannten  Gehalte  an  Oxyd.  Nachstehende  Verhftltnisse  zn  deren  Berei- 
tung habe  ich  erprobt  gefunden.  6  Grm.  Hydrat  yermischt  man  mit 
6 — 8  Grm.  Glycerin  und  50  CC.  dest.  Wasser  und  fügt  40  CG.  Xatroiil.iuge 
von  1,34  spec.  Gew,  =  ungefähr  56  Gnu.  liinzu,  worauf  unter  rmsdnitteln 
schnelle  Lösung  erfolgt,  und  verdflnnt  bis  auf  45oCC.  je  nacli  Wunsch  und 
Bedürfhiss.  Dieser  Lösung  gebe  ich  entschieden  den  Voi*zug,  da  sie  sich 
in  verschiedener  Concentration  bereiten  und  aufbewahren  Iftsst,  ohne  dass 
ein  AuskrystalHsiren  von  Schwefels.  Natron  stattfindet;  sie  Iftsst  sich 
selbst  ohne  Trabung  mit  Weingeist  mischen.  Nur  das  Kupferoxydhydrat 
zeigt  nnter  angegebenen  YerhSltoissen  grosse  Löslichkeit,  das  wasserfreie 
Oxyd  verhält  sich  gegen  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Lauge  völlig  in- 
diliereiit. 

Die  Kupferlösung  aus  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  sowie  die- 
jenige ans  dem  reinen  Oxydhydrat  bereitet,  ertragen  keine  sehr  grosse 
VerdttnnuDg,  sie  traben  sich  in  diesem  Falle,  in  der  Kälte  unter  Aua- 
scheidnng  von  Oxydhydrat,  in  der  Siedhitze  unter  Ausscheidung  von  brau- 
nem Oxyde.  FOr  die  Bereitung  sehr  verdannter  Losungen  von  Oxyd 
muss  man  die  angegebenen  Gewichtsmengen  von  Lange  und  Glycerin 
wenigstens  verdoppeln. 
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Kleine  Apparate  für  das  Laboratorium. 

V»ft 

E.  Baidiardt  In  Jena. 
Kablröliren  in  Aether. 

Schon  seit  längerer  Zeit  haben  sich  die  sog.  Liebig 'schon  Kühler 
TOD  Glas  in  den  Laboratorien  eingebflrgert  nnd  genOgen  bei  dorchlanfen- 
dem  kaltom  Wasser  in  den  meisten  FUlen;  sie  sind  namentlich  dnrcli 
das  geringe  Yolnmen'  leichter  m  handhaben  und 
lassen^  Termfige  des  Ghises,  alle  Theile  leicht 
betnehten,  gestatten  auch  die  TerflQehtigung  sehr 
kleiner  Meng<m  von  Flüssigkeit  u.  s.  w.  Bei 
Alkohol  odir  l'lui>sigkeitcn ,  (leren  Siedepunkt 
noch  höhor  liegt,  genügt  es,  eine  gewöhnliclio 
Koclitiii>clie  mit  rechtwinklig  gpbngener  Kohrc, 
weiche  an  den  Kühlapparat  schliesst,  zu  verwen- 
den. Die  VertiOchügnng  geschieht  entweder  direct 
duch  die  Flamme  oder  ein  Paraffinbad  a.  s.  w.; 
hei  Aether  oder  noch  leichter  ÜQchtigen  Steifen  | 
nicht  Jedoch  diese  K&hlnng  nicht  aus.  Seit  mehreren  Jahren  bennt^e 
ich  fitr  diese  Zwecke  znnfldist  die  Lnftkahlong  Tor  der  Kflblung  dnrch 
den  Li«big*8chen  Apparat,  indem  ich  eme  hohe  Steigerohre  an  Stolle 
des  einfach  rechtwinklig  gebogenen  Rohres  zur  Verbindung  zwischen  Glas 
und  Külihii'i'arat  cinschaitr  ,  etwa  von  (Ut  in  Fig.  1  gezeichneten  Gestalt. 
Der  lange  St  ImalH*!  i^t  etwa  2  Fus«;,  der  Icur/c  1  Fuss,  die  obere  Strecke 
gleichfalls  1  Fuss  lang.  Durch  diese  einlacli«'  Vorrichtung  gt^iiiigt  die 
Kühlung  so  weit,  dass  man  mit  grosser  Schnelligkeit  auch  sehr  Üüchtige 
Suiistanzen  abdestilliren  kann. 

Bei  Amylalkohol  verwende  ich  einp  Ketorte  mit  KorkschlusSi 
in  weldien  unmittelbar  die  gewöbniiche  Ktthlröhre  einmfindet.  Gant* 
sehonic  wird  ni  leicht  angegriffen  nnd  der  ScUuss  dann  nndicht 

Klannuern  zu  Büretten. 

Bei  dem  wiederliolten  Gebrauche  der  Büretten  für  oft  wiederkehrende 
Bc'stimmungen«  i.  B.  von  Normalsäuren  und  Basen,  habe  ich  es  vorgezogen, 
ndr  kleine  bewegUehe  Binder  mit  desgL  Haltern  fertigen  za  bnen,  welche 
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stets  3  Halter  fQhrea  und  sofort  an  das  Fenstergesims  oder  die  Reagea* 
tiengesteUe  befestigt  werden  können.  Die  Bewi^Uchkoit  der  eiseroett 
Bftnder  enniJglicht  das  Zarflek-  oder  Yorscblagen  und  ebenso  sind 
die  einselnen  messingeiieti  Halter  drehbar  oder  auch  beraosnoiehiiieo. 
Herr  Mechamcoa  Zeiss  in  Jena  fertigt  diese  Halter  su  sehr  bttfigem 
Fraise,  das  St&ck  mit  8  Haltern  kostet  etwas  Aber  10  TUr. 

Polarisatiousap  parat. 

Die  ausgezeichneten  Apparate  zur  Bestimmung  des  Zackers,  in  den 
Fabriken  oder  sonst  gebrftachlioh,  sind  hinlfinglich  bekannt,  jedoch  so 
tbeuer,  dass  sehr  oft  fllr  Laboratorien  schon  des  Preises  wegen  Abstand 
genommen  werden  mnss.  Für  die  Untersuchungen  auf  das  Polarisations- 
TermOgen  irgend  welcher  FlQssigkeiten  ist  jedoch  eine  derartige  Combination 
durchaus  unnötlüg  und  sind  einftichere  Apparate  auch  schon  deshalb 
Nuiv:aziehen,  weil  man  damit  üebelstände  leichter  erkennen  und  besei- 
tigen kann. 

Seit  nun  schon  aclit  Jahren  habe  ich  deshalb  von  Herrn  Merhani- 
cus  Z  e  i  s  s  hier  einen  einfachen  Polarisationsapparat  fertigen  lassen,  welcher 
auf  beiden  Seiten  nur  sog.  NicoVsche  Prismen  besitzt,  zwischen  denen 
die  FlQssigkeitssftnle  eingeschaltet  winL  An  der  Angenaeite  befindet 
sich  eine  Kreistheilong  und  ist  das  Prisma  mm  Drehen  ndi  Konlns  ein* 
gerichtet,  wodnrch  man  unmittelbar  die  Grade  der  Kreistheilung  abliest 
Bei  Zucker  stellt  man  dann  leicht  dnreh  Losungen  Ton  bestimmtem  Ge- 
halt die  Grade  für  Procente  fest,  so  dass  dann  der  Gebranch  ftlr  diese 
Zwecke  ebenso  einfach  wird. 

Herr  Mechaniciis  Zeiss  verkanft  derartige  Apparate  filr  20 — 28  Thlr^ 
je  nachdem  eiuige  Röhren  mehr  dazu  gegeben  werden.  Auf  meine 
EniptVldung  hcfindeu  sich  dergleichen  schon  in  mehreren  chemischen 
Laboratürieu  2ur  vollsten  Zu^iedonkeit  im  Gebrauche. 


Ueber  die  Bestunmong  der  Salpetersäure  nach  SchloesiDg. 

VOB 

£.  Reichardt  in  Jena. 

Die  Yortheüe  dieser  Methode  sind  so  irielftch  anerkasnt  worden, 
dass  eine  Wiederholnng  der  empfehlenden  Momente  nnnOthig  sein  durfte; 
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<hr  allgemeinen  Verwendung  derselben  steht  jedoch  namentlich  der  Ge» 
hnch  des  Quecksilbers  als  Sperrfiflssigkeit  entgegen,  da  dies  doch  nnr 
iD  eigentlichen  chemischen  Laboratorien  in  genügender  tf  asee  nnd  passen- 
der Yenrendbarkeit  geboten  wird.   Um  hier  Aendemngen  zn  hewerk- 

sMtigen,  wtirde  zunächst  auf  die  ausführliche  Arbeit  Ton  Schloesing 
lurtukgtgangt'u,  wt  lcho  sich  in  Ei*dm.  Joorn.  f.  pr.  Chemie  1854.  Bd. 
62.  S.  142  — 1G9  mitgetheilt  üudet. 

Sehloeaing  unterscheidet  die  Bestimmnng  sehr  kleiner  and  grösserer 
Vengett  Salpeteraftnre  nnd  ändert  für  ersten  Zweck  sogar  Apparat  wie 
Vofabrea,  indem  er  das  erzeugte  Sticlcoxydgas  durch  einen  Strom  reiner 
loUensflure  anstreiben  lOsst  und  als  Absorptionsmittel  nicht  Ealkwaaser, 

sondern  coiu-eutrirte  heisse  Kalilauge  gebraucht. 

Bei  der  fiusserst  geriügen  Löslichkeit  des  ötickoxydes  in  Flüssig- 
keiteo  ftberhaupt,  in  Wasser  nnd  Alkali  haltendem  Wasser,  war  nicht  an- 
tsneiuneny  dass  ein  irgend  erheblicher  Fehler  durch  Umgehung  des 
Qüeckulbers  als  Sperrflflssigkelt  eintrete,  nur  mflsste  man  mit  Kalkwasser 
oder  ?erdflnnter  Natronlauge  arbeiten,  was  abermals  Unannehmlichkeiten 
mit  sich  fnhrt. 

Ganz  nach  Schloosing's  Weise  wurde  0,1  grm.  KO,  ^^0^  mit 
Fe(  l  und  HCl  behandelt ,  nachdem  durch  Einkochen  4er  wässerigen  SaU 
peterlösang  in  dem  Zersetzungsgefllsse  letzteres  luftleer  gemacht  worden 
m,  und  das  entweichende,  durch  längeres  Kochen  ausgetriebene,  Stick- 
«ijdgas  unter  Wasser  in  graduirter  Röhre  anfgefongen. 

I.  0,1  Gnu.  KO,  gaben  24,2  CC.  NO«  bei  756,75"^°^  B.  und 
190('.  T.  21,94  CC.  N02  bei  0,760  M.  B.  u.  0»  C.  =  0,02947  Grm. 
NO^  =  0,09933  Grm.  £0,  NO^  oder  99,33  Proc.  der  angewendeten 
Menge. 

n.  0,1  Grm.  KO,  NO^  gaben  24  CC.  KO^  bei  0,757  M.  B.  u.  160 
C.  T.  =  22,11  CC4  bei  Norm.  Dr.  u.  T.  ^  0,029702  Grm.  KO^s 

0,10011  Grm.  KO,  NÜ^  =  100,11  Proc. 

Jedenfalls  würde  demgemäss  das  auf  diese  Weise  unter  Wasser  auf- 
gefangene Stickoxydgas  eine  voUstfludige ,  genaue  Bestimmnng  der  Sal- 
peterstore ermöglichen.  Das  Sperrwasser  war  kalt  verwendet  worden. 
Ktte  Art  der  Bestimmung  würde  aber  eigentlich  nur  bei  reinen  sal- 
psinsanren  Salzen  oder  sehr  geeigneten  (Gemischen  anwendbar  sein;  es 
Hüte  hier  auch  nur  der  Vei'such  geboten  werden,  die  Genauigkeit  der 
AUcheidiuig  des  Sticküxydgases  zu«cüutroliren. 
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Hierauf  construii-te  ich  naiistelienden  Apparat ,  welchor  hoffentlich 
die  Schloesing' sehe  Methode  wesentlich  erleichtert  und  den  allgemei- 
nen Gebrauch  ennöglicht. 

Fig.  2. 


n.  Fig.  2  ist  ein  hohes,  nicht  zu  breites  Glasgefäss,  welches  mit  drei- 
fach durchbohrtem  Cautschoukstopfen  verschlossen  ist.  Durch  2  Oeffnungeu 
gehen  die  Röhren  c  und  e,  welche  rechtwinkelig  gebogen  bis  fast  auf 
den  Grund  des  Gefasses  reichen.  Röhre  d  ist  etwas  aufgehend  gebogen 
und  schneidet  genau  mit  der  unteren  Flüche  des  Stopfens  ab. 

III.  ist  eine  grössere  Flasche  mit  einer  gleichfalls  rechtwinkelig 
gebogenen  Glasröhre  f  versehen,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fässes  reicht  und  femer  mit  g,  einer  passenden  Röhre,  gefüllt  mit  St(\cken 
von  Aetznatron,  um  einen  Schutz  nach  Aussen  zu  gewähren.  III.  wird 
mit  nicht  zu  verdünnter  Natronlauge  (circa  10  p.  Ct.)  gefüllt,  Röhre  f 
mit  e  durch  ein  Cautschoukrohr  verbunden ;  für  etwa  nöthigen  Schluss 
findet  sich  bei  f  ein  Quetschhahu  vor. 

Durch  Einblasen  bei  g,  oder  Saugen  bei  d  unter  Schluss  von  c,  treibt 
man  die  Lauge  nach  Flasche  II.  über  und  füllt  dieselbe  vorsichtig  v oll- 
st Ii  ndig  an,  zuletzt  schliesst  mau  d  und  füllt  die  Röhre  c  noch  durch 
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Si0g€O  an  dem  anlicgeaden  Caiitschoukschlauche.  Da  es  bei  dem  Yer- 
MncD  nach  Schloeaütg  tot  Allem  darauf  ankommt,  alle  Lnft  oder  allen 
'Siaentoff  za  entfernen,  eo  bringt  man  jetxt  bei  c  eine  Waawrstoffent- 
liekdnng  an,  welche  fttr  diese  Zwecke  Biete  Torritbig  Iii»  etwa  ftbnikli 
einem  Feneneuge  nach  Doebereiner;  natflrlich  muas  das  Waaeentoll^ 
selbst  M  TOD  Lnft  sein.  Han  leitet  daraof  Wasecrstol^  ein,  während 
dgeecUoeeenist,  wobei  die  Lange  ungohindertswiachenll.  and  m.  drcnürt. 
Hierauf  schliesst  man  c  und  saugt  bei  d,  am  Geeignetsten  mit  einem  Aspirator, 
die  Lauge  wieder  auf.  vermeidend,  dass  etwas  Laug»;  mit  in  die  auf- 
steigende Röhre  gelange.  In  wenigen  Minuten  hat  ;ii m  die  Operation 
3—6  Mal  wiederliolt  und  sich  die  Gewissheit  vGrscUaift,  lU  s  nur  Wasser- 
stoffgas die  wenigen  tiiissigkeilsleei-en  Räume  von  IL  und  von  den  an- 
schliessende Böhrt  n  erfülle.  Man  schliesst  nun  die  Quetschhäbne  b(d  c 
and  d  (d  hat  an  dem  Caateeboakrobr  noch  ein  kleines  Stückchen  GUis- 
rohr).  Sobald  mangeeebloeeen,  spritzt  man  d«B  offene  Ende  des  Rohres  d 
gsns  ToU  Wasser  und  bindert  so  den  Lnftzatritt  Tollstflndig,  kann  anck 
jede  wettere  YerUndting  ohne  Lnftzatritt  emOglichen,  sobald  nur  der 
iassere  freie  Sebkuidi  and  die  Röhre  völlig  mit  Wter  gefiUlt  sind. 

Bei  c  ist  dies  derselbe  Fall,  es  ist,  noch  ohne  Terbindnng  mit 
Fig.  l,  und  wird  sofort  nach  Abschluss  der  WasserstoflFIeitung  der  nach 
Aussen  gerichtete  Theil  des  Cautschoukrohres  mit  Wasser  völlig 
gef&llt. 

Diese  rüllung  des  Apparates  mit  Lauge  und  Zuleitung  des  Wasser- 
stoffgases  ist  bei  einiger  L'ebung  eine  uugemeiu  leichte  Arbeit,  und 
dient  sodann  der  gefiUlte  Apj^arat  zu  einer  grossen  Zahl  Bestimmungen, 
nnr  muss  beachtet  werden ,  dass  die  Menge  der  Lange  nickt  das  Qe- 
ilsB  III.  OberfilUe,  was  bei  wiederholten  Bestimmungen  darcb  die  all^ 
mahBche  Temeknog  der  Flfissigkeit  gesckiebt  Msn  nimmt  dann  neae 
La^ga  In  der  geeigneten  Henge. 

L  ist  ToOstladig  das  Entwickelangsgefiiss  nach  Schloeslng, 
nur  ersetzt,  wie  schon  Gronten  nnd  FrUhling  angegeben  and  ich 
gleichfalls  in  meiner  früheren  Abhandlung  hervorhob,  dui'ck  Kochtlasche 
mit  Cautschoukstopfen;  jedoch  glaul>e  ich,  noch  eine  wesentlidie  Verbesse- 
rung augebracht  zu  haben  durch  Anwendung  eii)i  -  Imi  im  Ir  durchbohrten 
Stopfens  mit  2  Leitungsröiu*en,  einer  absteigenden,  mit  Cautschoukrohr 
und  einem  kleinen  Stdck  Glasrohr  versehen  a  und  einer  ähnlichen  oder  etwas 
aafreokt  gsbegenen  l^hr^  b  zur  Verbindang  mit  c.  Sehr  geeignet  lAsst 
OMn  a  etwas  saler  den  Stopfen  kenrorstehen. 
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Die  betreffende,  anf  SalpeteniBre  m  prüÜande  Sabitaiis  wird  in 

«iemlich  coneentrirtem ,  gelöstem  Zustande  in  I.  gegeben  rnid  d&s 
Glas  mit  dem  Stopfen  vei*scliiossen .  beide  Ii  0  Ii  i*  e  u  offen.  Bei  Wasser 
verdunste  ich  ^'^  Liter,  mit  etwas  Malioii  versetzt,  bis  fast  zur  Trockene 
und  gebe  die  liitrirte  Flüssigkeit  in  die  Flasche  I.,  nut  Wasser  nach- 
spülend. Hierauf  kocht  man  in  der  etwa  200  G.  0.  fassenden  Flasche 
ein  bis  aof  wenig  Rückstand,  um  dadurch  die  Flasche  völlig  luftleer  za 
madwn.  Ist  dies  verriditet,  was  in  der  Regel  nur  wenige  Minnteft  be- 
ansproeht,  so  ferbindet  man  sofort  b  mit  dem  mit  Wasser  yollstftii- 
dig  erfallien  ftnsseren  Theile  dos  Gnmmischlanches  von  o,  wilueiid 
doteh  a  noch  fortdauernd  die  Wasaerdimpfb  eatweiebeii.  Hieranf  fillirt 
ma&  a  in  eine  conoentrirte  LOsong  von  EiseachlorOr  vnd  entfernt  das 
Feuer.  In  ganx  knreer  Zelt  wird  die  EisenebtorttriOsnng  elngesu  i^t 
Man  hüte  sich  jedoch,  sie  vollständig  aufsaugen  zu  lassen,  schliesse  vielmolir 
vorher  den  Quetschhahn  bei  a,  gebe  etwa«?  conoentrirte  Salzsäure  \or  und 
lasse  von  dieser  ebenfalls  einsangen,  um  sowoiil  das  Eisenchlorür  voll- 
ständig in  die  Flasche  zu  bringen,  ah  auch  gleichzeitig  die  nothwendigc  Menge 
freier  Salzsäure  selbst-  Man  schliesse  den  Quetschhahn  gleichfalls,  be-, 
wr  alle  Säure  anfgesangt  ist.  Eine  grosse  Erleichterung  und  Ver- 
bessenmg  ist  es  jedoch,  dass  das  spUer  auftretende  Stickoxydgas  gar 
Hiebt  doroh  die  BObre  a,  soodem  dnrdi  b  geleitet  wird. 

.  Fresenins  scitreibt  auf  0,2  gnn.  KO^  1,5  grm.  Fe  "vor,  d«  fa« 
eine  mehr  als  doppelt  genügende  Menge,  was  den  von  Schloesing  er- 
mittelten VerhftltnisBen  entspriolit,  da  ein  starkes  Uebermaass  wn  Elsen- 
oxydullösung  zur  vollständigen  Umsetzung  nöthig  ist.  Fresenius  titrirt 
das  Eisen  und  schreibt  dann  natürlich  eine  genau  zu  wiegende  Menge 
desselben  vor.  Ftir  die  hier  vorliegenden  Versuche  genügt  ein  selir 
stai'kes,  annähernd  bekauutes  Uebermaass,  weshalb  ich  die  concentrirte 
Eisenchlorürlösung  vorräthig  halte  und  dann  obigen  Verhältnissen  ent- 
sprechend davon  verwende  und  cirea  gleichviel  Salzsäni^. 

Hat  man  I  mit  der  zu  prafenden,  Salpetersftore  haltenden 
Hischnng  verseilen,  sodann  mit  Ewenchtorilr  nnd  SaliBftnre,  so  gibt  man 
sehr  sehwaches  Fener,  annihernd  8-^  10  Minuten  lang,  dem  Wasserbade 
entspreefaend,  nnd  anter  fiirtwifarendem  Sebloss  der  Qnetschbilme  bei  a 
nndb-^;  bemerkt  man  jedoeli  die  GhMentwiekelong  dofcb  Anftreibendes 
erst  stark  sosammengezogenen  Sctalanebes  be,  so  Offnet  man  diesen,  er- 
hitzt stärker  bis  zum  anhaltenden  Kochen  und  treibt  hierdurch  das 
Stickoxydgas  nach  U   über.    Die   mit  übergehende   Salzsäure  wii-d 
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sofort  ab^orbirt,  man  sieht  jedoch  bald  bl(Mbt'iides  Gas  —  Stickoxydgas 
—  auftreten;  die  FlOssigkeit  erwärmt  sich  bis  zam  Sieden,  Tvas  jeden- 
falls die  Absorption  von  Gasen  erschwert.  Man  nntarfaridit  das  Kodieii 
ia  1,  aobttld  keiae  UttbendeaGaiblMi  wßAa  Miftrelen,  OffiMt  m  diMMi 
&ncke  %  MldieHk  b— >e  vad  enfttont  die  Flamne.  Bis  Ton  b  i«  ent- 
fcnonde  OMtedKiBknAr  b-^  wird  Bofort  ntt  Wanot  ^oUgeqpritit,  vin 
den  ZtitriU  te  Lift  m  hioders. 

Der  veitm  Terisnf  iit  wiedemm  gut  sadi  Bchloesing,  mag 
jedoch  der  Tollst todigkeit  md  etwas  geänderten  Sachlage  w^en  beschrie- 
ben werden. 

Da  die  Katronlaug-e  nngehiadert  von  III  nach  II  gehxngeii  kann  und 
j  umgekehrt,  so  findet  hier  ununterbrochen  die  noih wendige  Ausgleichung 
I  atatt  und  iüllt  sich  Ge^ss  II  sofort  beim  Erkalten  wieder.  Sogleich 
nach  beendigter  Gasentwickelang  kocht  man  in  einem  etwa  200  CG.  eat- 
haitgnden  ^aae,  das  mit  durchbohrtem  Gammistopfen  und  etwas  aa(gdM)0ew 
aer  Glaaröbre  nebst  Gunmiflcliianeli  und  QaetsoUiahB  TenelieiL  ist,  etwas 
Wisiar,  um  alle  UtSt  aamtreibea;  ist  dies  naeb  wentgsn  lOnaten  er- 
Isagt,  so  warbindel  aum  angmblinMieh  den  Oantsehoakschlattdi  ndt  dem 
obea  ToUstftndig  Biit  Waner  angefUlten  ROhrchen  d.  Beim  Erkalten 
catstebt  eine  demüob  starke  Spannnng,  man  Offinet  den  Qnetsdibabn  bei  d 
und  saiifjt  rasch  alles  Gas  aus  Gefäss  II  auf;  die  Lauge  darf  jedoch 
mcht  in  die  Röhre  gelangen.  Gleichzeitig  leitet  man,  mit  bekannter 
Vorsicht  hinsichtlich  des  Eintrittes  von  Luft,  bei  c  wieder  etwas  Was- 
serätuffgas  ein,  saugt  dasselbe  wieder  bei  d  auf  und  wiederiiolt  dies  circa 
3  Mal,  am  sicher  alles  Stickoxydgas  in  die  ^augflasche  genommen  zu. 
haben.  Letztere  schliesst  man  dann  mit  dem  eigenen  Quetscbbalm, 
sdiüesst  aber  asch  gleichseitig  o  nnd  d,  spritzt  die  iosseren  Oeffnnngen 
ToU  Wasser  mid  der  Apparat  ist  aar  folgenden  Bestimmuag  wieder 
fat%  n.  s.  w. 

Zn  dem  in  der  flangflssBhB  befindlieben  Stickmydgss  fügt  man  dann 
Ssnerstoiff  zn,  der  stets  noch  Ton  selbst  saigesangt  wird,  bis  keine 
Köthung  mehr  eintritt,  lässt  circa  25  Minuten  nibig  stehen  und  titi*irt 
hierauf  die  Säure. 

Fftr  diese  Zwecke  hält  mau  sich  natürlich  Sauerstoft"  und  Wasser- 
stoff vorriithig.  oder  für  letzteren  ehu;  sofort  In  Gaiej  zu  setz(Mide  Ent- 
wickelung.  Abges^ien  von  dem  Apparate  ist  der  Gaug  vollständig  dtir 
Ysa  Schloesing  angegebene.  (SieheFresen.  qoaatit  Anaijse.  b.  Aofl. 
1868.  8.  427.) 
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Zahlreiche  Controlversnche  mit  Salpeterlösungen  ergaben  bei  sehr 
sorgfältiger  Arbi-it  ^enau  100  Proc,  für  gewrthnlicli  aber  stets  96 — 98 
Prof,  der  genoniment'U  jyieiige  wieder,  eine  (Genauigkeit,  welche  eicher 
für  die  meisten  BestimmoDgen  ausreicbf  n  ^lürfte. 

Die  von  Fresenius  eiogefOhrte  Moditication  dieser  .Bestimmung, 
das  gebildete  Eisenozyd  sn  ermittelii,  ist  jedenfalls  hOohst  genta,  jedoch 
bei  Amrasenbeit  Idfibt  zemtzbarsr  organischer  Materien  ndtUebebtladen 
wfcnapft.  weshalb  dann  imm«r  ivleder  die  Bestimmnng  des  Stickoxyd- 
gases  oder  der  darans  erseogten  S&nre  vorzodehen  wir«. 

Ist  der  hier  angegebene  Apparat  im  Gange,  so  folgen  die  Bestimm 
nmngen  mit  grosser  Schnelligkeit,  so  dass  eine  Analyse  knom  1/2  Stunde 
Zeit  beansprucht  und  ohne  Unterbrechung  iortgearbeitet  werden  kann. 


üeber  einige  Methoden  zur  Bestimmung  des  Chlors^  des 
Broma  und  des  Jods  in  ihren  Verbindungen  mit  Platin*)« 

Von 

Haldor  Topsöe, 
Assistent  am  Üniversitäts-Laboratorium  zu  Coponhagcn. 

Bekaniillich  ist  es  nicht  mOgUch,  das  Chlor,  das  I>rom  und  das  Jod 
in  einer  gewöhnlichen  PlatinlOsung  durch  unmittelbare  F&Unug  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxjd  zu  bestimmen,  indem  sich  gleichzeitig  mit  dem 
Chlor-,  Brom-  und  Jod-Silber  einige  unlösliche  Platinverbindongen  aus- 
scheiden, von  welchen  Comaille  Tor  einigen  Jahren  dicgenige  beschrie- 
ben hat, -welche  in  einer  Ijösung  von  Platinchlorid  gebildet  irird,  nämlich 
die  Verbindung  AgCl.Pta«. 

Deswegen  bat  man  —  wie  IJons'lort'f  bei  seinen  Untersuchungen 
Ober  einige  Doppelsalze  des  Phitiiuhloriiis  —  die  Verbindung  in  einem 
AVar,^,ei  >tuffstrom  erhitzt  und  das.  dadui»ch  gebildete  Chlorwassorstoffgas 
in  eine  Lösung  von  salpetei-saureni  Silberoxyd  geleitet,  oder  —  wie 
Andere,  welche  älinliche  Platinverbinduugen  untersucht  haben  —  die 
Analyse  vermittelst  einer  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  ansge- 

*)  Aus  „Tiilss<Tl,.t  fnr  Vhy^ik  \-  Chemie"  M.  VIL  p.  161.  1Ö68,  von  dem 
Veriasser  in  deuucher  :>prache  mitgctheilt.  * 
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fälm  Diese  beiden  Methoden  lassen  indessen  viel  zu  wünschen  übrig, 
nd  de  k^tenen  namentlich  nur  bei  den  Chlor-  nnd  Bromverbindungen 
IS iswendang gebracht  werden.  Bonsdorf fs  Methode,  wekhe sehr  zweck- 
iBissig  bei  den  Chlorverbindutigen  angewendet  werden  kann,  mnss  schon, 
»«m  es  sich  um  ilie  Analyse  der  Bromverbindungen  handelt,  eine 
ModitieaiiMii  t  rli  idon ,  welche  der  Methode  ihre  Genauigkeit  benimmt, 
h^m  Jus  Kram  nicht  wie  das  Chlor  durch  die  sc)iwa(  he  Erhitzung,  bei 
weicher  die  Zersetzaug  vorgenommen  wird ,  sich  •  mit  dem  Wasserstoffe 
vereinigt,  sondern  zum  Theile  als  freies  Brom  in  die  Vorlage  aberdestil- 
liit  Die  Vorlage  darf  demnach  nicht  eine  Lösung  von  salpetersanrem 
Silkroxyd  enthalten,  sondern  man  mnss  die  Dflmpfe  in  yerdünntes 
Ammoniak  leiten,  dorch  welches  das  Brom  angenblicklich  in  Brom«* 
ammoiimm  verwandelt  wird.  Dieser  Stoff  löst  sich  nnn  zwar  grössten- 
theils  im  Wasser  auf.  allein  ein  giosser  Thoil  wird  mit  dem  Wasserstoff 
in  Gestalt  weisser  Dämpfe  fortgerissen,  welche  nicht  ciunial  dadurch  voU- 
stindig  Terdiclitet  werden ,  dass  dieselben  dm'cb  einen  mit  Wasser  ge- 
fiUheo  Kogelapparat  gelehrt  werden.  Diess  ist  namentlich  der  Fall, 
vom  der  Wassersto£ätrom  ziemlich  lebhaft  ist,  was  andernth^ls  noth* 
ivodig  ist,  damit  die  Bromdämpfe  schnell  von  dem  Korke,  dnrcb  welchen 
die  Ga^tungsrdhre  in  der  weiteren  Röhre  befestigt  ist,  entfernt  werden 
können.  Was  hier  von  den  Bromverbindungen  gesagt  ist,  gilt  in  noch 
böherem  Cfrade  von  den  Judverbiudungen ,  so  dass  ich  für  beide  nach 
aebreren  Versuchen  diese  Methode  v(ill->tändig  auf^rcgelion  habe. 

Die  Schmelzung  mit  kohlonsaui'om  Natron  (oder  Kali -Natron)  gibt 
bei  den  Chlor-  und  Bromverbind ongcn  sehr  gute  Resultate,  wenn  man 
das  kohlensaure  Salz  nnd  die  Platinverbindung  als  Lösungen  vermischt 
Qsd  alsdann  die  Flflssigkeit  m  einem  Wasserbade  eintrocknet.  Weil  man 
ibcr  zur  Schmelzung  einen  Platintiegel  anwenden  muss,  nnd  weil  das 
fintrocknen  der  Lösung  eine  nicht  ganz  geringe  Zeit  erfordert,  ist  die 
Methode  nicht  zweckmässig,  wenn  viele  Be^iinunun^en  zu  machen  sind, 
un  l  i-  h  habe  sie  auch  nur  in  einiaren  Füllen  in  meinen  Untei*8uchungen 
S^'i  die  lirom-  und  Chlor-Doppeisalze  angewandt.  —  Zur  Analyse  der 
iodYerbindnngpn  ist  sie  hingegen  vollständig  unbrauchbar,  weil  das  Jod, 
Kibst  wenn  die  Vermischung  der  Stoffe  durch  Eintrocknen  ihrer  Löeun- 
ftt  geschiebt,  durch  die  Erhitzung  der  eingetrockneten  Masse  zum  Theile 
ladampftf  ohne  von  dem  Alkalisalze  aufgenommen  zu  werden.  —  Statt 
dwer  zwei  filteren  Methoden  habe  ich  mit  VoHheil  sowohl  in  Hinsicht 

Schnelligkeit   als  auf  Genauigkeit   zur  Analyse  der  Chlor-  und 
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Bromplatindoppelsalze  die  ioigi^ude  sehr  einfache  Methode  auge- 
wandt.' 

Die  Salze  wnrden  in  einer  nicht  gar  zu  geringen  Meiitre  Wasser 
aufgelöst  und  in  der  Kälte  mit  einem  Ueberschussc  von  reiueu  ZiokspAneu 
digerirt  Als  die  Einwirkung,  welche  toq  einer  Entwickelung  von  Was* 
serstoff  begleitet  war,  aufgehört  liatte,  wiirde  ein  Ueberschu^  yon  wSss- 
rigam  Ammoniak  zogesetet  und  das  Ganze  in  einem  Wasserbad  erwftrmt, 
wodoroh  wieder  eine  reichliche  EatwickeliiDg  von  Wasserstoff  herrorge« 
rufen  wurde.  Wenn  nach  einiger  Zeit  die  Flflsdgkeit  Tollst&ndig  (Surbios 
geworden  und  folglich  alles  Platin  als  metalliscber  Ueberzng  auf  dem 
Zinke  abgeschieden  war,  wurde  im  FUtrste  das  Chlor  und  das  Brom  auf 
gewüliulicliPm  Wege  bestimmt. 

Diese  Methode,  welche  sehr  befriedigende  Kesultate  gegeben  Uattts 
habü  ich  zur  TTntHrsuchuiii::  Ui^r  Vcrbiiiduiigou  von  Platinchlorid  mit 
Chlorwasserstoff  und  den  Cliloridt-u  folgender  Metalle  angewandt:  Blei, 
Bary.am,  Magnesium,  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer,  Zink,  Cad- 
mium  und  Calcium,  ebenso  wie  TOn  den  analogen  Doppelsalzen  des  Pla- 
tinbromids.  Durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  schied  sich  in  einigen 
FBUen,  x.  B.  bei  der  Hagnesiumverbindung,  ^chaeitig  mit  dem  Piatin, 
ein  Metallo:^d  aus,  welcbes  jedocb  zur  Sicherheit  nach  einigem  Aus- 
waschen in  sehr  verdllanter  Salpetersftura  aufgelöst  wurde,  so  dass  nur 
das  metalüscbe  Platin  nebst  dem  tlberschttssigen  Zinke  ungelöst  surftck 
bliil).  Bei  den  Verbindungen,  welche  Blei  enthielten,  habe  ich  statt 
Ammoniaks,  welches  die  Ausscheidung  eines  basischen  Bleisalzes  veranlas- 
seu  konnte,  Nati'on  an;,'ewandt. 

"Dieselbe  Metliode  liabt'  ich  auch  mit  filtern  Erfolge  zur  Analyse 
einiger  der  Joddoppel  Balze  angewendet.  Da  aber  einige  von  denselben, 
welche  schwere  Metalle  enthielten,  nur  sehr  schwierig  durch  Zink  und 
Ammoniak  sich  zerlegen  liessen,  habe  ich  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn 
Professor  Julius  Thomson  eine  andere  Methode  in  Anwendung  ge- 
bracht, durch  welche  es  sich  möglich  erwies  das  Chlor,  das  Brom  uud 
das  Jod  unmittelbar  in  der  Flflssigkelt,  welche  das  Platin  enthfllt,  und 
ohne  dieses  erst  auszuscheiden,  zu  bestimmen.  —  Die  Metbode  beruht 
auf  dem  eigentbümliclien  Verhalten  des  schwefligsauren  Platinoxyduls  dem 
Salpetersäuren  Siiberuxyd  gegenüber,  durch  welclies  es  nicht  gefiUlt  wird,  wenn 
auch  die  Halogene  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Ks  gilt  daher  das 
Platin  in  diese  Verbindung  zu  verwandeln,  was  sich  sehr  leicht  auf  folgende 
Weise  bewerkstelligen  lässt.   Die  iu  einer  nicht  .zu  geringen  Menge  Was- 
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wa^lAste  Platinverbindung  wird  mit  einer  Lösang  von  saorem  schwefUg- 
ttarem Natron  und  wässeriger  schwefliger  Säure  versetzt  und  die  Mischung  in 
einem  Wasserbade  erwärmt,  bis  ihre  Farbe  volhtündi*^  verschwunden  ist. 
Dneh  den  Zasatz  des  schwefligsaoren  Natrons  scheidet  sich  das  in 
W«Mr  schwer  lösHcbe  scbwefligsaore  Platinoxydol  -  Natron  in  grosser 
Inge  als  ein  weiaaer  flockiger  Niederschlag  ans,  welcher  sich  indessen 
kkht  nieder  anf  Zasatz  von  schwefliger  Sänre  lOst.  Nachdem  die 
Idtre  Flflssiglreit  eini  ge  Zeit  in  dnem  Wasserbade  aar  Beschleanignng 
^er  Reaction  erhitzt  worden,  lässt  man  sie  abkühlen  und  versetzt  sie 
Diii  silpeti^rsBurem  Silberoxyd,  durch  welehes  erst  Jod-,  lircin-  'wltT 
Chlor-Silber  und  dann,  wenn  es  in  Ueberschuss  zugesetzt  worden  ist, 
znglf^h  sehwefiigsanres  Silberoxyd  gefällt  wird.  Um  zu  venneiden.  dass 
sidi  eine  tu  grosse  Menge  vom  letzteren  schwerldsUchen  Steife  bildet, 
ist  CS  zweckmässig  eine  titrirte  SUberlOsnng  anzuwenden,  Ton  welcher 
m  etwas  grösseres  Yolomen  zngeaetzt  wird,  als  die  vollstKndige  Aos- 
ffflang  der  Haltilde  —  deren  Meng^  man  gewOhnUeh  imgeliBhr  k^nt 
erfordern  würde. 

Der  Zusatz  des  Falpetorsauren  Silberoxyds  darf  erst  vorgenommen 
werden,  wenn  die  Flüssigkeit  fast  vollständig  abgekühlt  ist,  damit 
dis  schwcfligsaore  Silberoxyd  nicht  zu  metallischem  Silber  reda- 
dit  werde. 

Nachdem  die  SQbersalze  anf  diese  Weise  aasgefftUi  worden  sind, 
wnetzt  man  das  Ganze  nach  und  nach  mit  verdflnnter  Salpetersftore  in 
•  leicblicher  Menge,  dass  äch  das  gebildete  schwefligsanre  Silberoxyd 
Ä«rin  auflüson  lässt  und  unterstützt  die  Einwirkung  »der  Silure  durch 
TRfeiij^  Erwarmun?.  Nach  einstündiger  Digestion  ist  der  Zweck  in  der 
iwegel  erreicht,  das  Aussehen  des  Niederschlags  lü*?st  dies  leicht  erken- 
ikh.  Wenn  die  Digestion  mit  Salpetersäure  eine  lange  Zeit  hiudui'cb 
fortgesetzt  wird,  erhält  die  Flassigkeit  eine,  gelbe  Farbe,  indem  das 
HhisffigBaare  Platinos^dol  in  dne  Platinoxydverbindnng  verwandelt  wird. 
Ii  «ird  indessen  hierdarch  keine  Ansscheidong  veranUust,  weil  ein  Pia* 
thttxjrdsalz  doreh  salpet«rsanres  SUberoxyd  nicht  gefoUt  wird,  wenn  weder 
CHor,  noch  Brom  oder  Jod  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 

Eine  Modification,  welche  in  mehreren  Fitllen  vorzuziehen  ist,  besteht 
<iann  statt  <les  schwefÜL^-am-on  Natrons  wasserige  schweflige  Säure  und 
—  wenn  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  mässig  erwärmt  worden,  bis  ihre 
Me  &8t  vollständig  verschwunden  ist  —  einen  Ueberschuss  von  wässe- 
1%«  Ammoniak  anzuwenden.   Auf  diese  Wdae  wird  die  schwefligsanre 

rt««t»l«»,  lettui^.  IZ.  iabrgßnt.  3 
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FlatinoiydiÜTerliüidiiiig  sich  ^eich  von  Anfang  an  geUMt  halten  nnd  der 
Ueberscfansa  des  Ammoniaks  hfllt  spftter  das  gebildete  aohwefligsatire  8il> 
beroxfd  anfgel^tet,  so  dass  es  sich  erst  dnrch  den  Zosatz  der  Salpeter- 

säure,  durch  welche  es  fast  gleichzeitig  wieder  gelöst  wird,  ausscheidet. 
Die  Reactiüu  geht  aul'  iliesc  Weise  leichter  und  schneller  von  Station, 
als  bei  der  Anwendung  des  schwetiigsauren  Natrons,  nur  ist  es  uuerläüä- 
lich  die  Krliitzung  der  Flii'^sigkeit  nach  dem  Zusatz  der  achwefligeu  S&iare 
bis  zu  ihrer  Eutfarbimg  fortzusetzen. 

Biese  beiden  Methoden  habe  ich  zur  Üntcrsiu  hnng  einer  Reihe  ron 
PlatiiyodidTerbindnngen  angewandt  —  wie  z.  B.  des  Platii^jodids  nnd  sei- 
ner Doppelsalse  mit  den  Jodiden  des  Calcinms,  des  Miagnesianis,  Natrinms, 
Mangans,  Zinks,  Nickels  nnd  Kobalts  —  nnd  die  Besoltate,  welche  erhal- 
ten wurden,  sind  so  genan  nnd  übereinstimmend,  daas  die  Metbodei, 
weldie  weit  dnfacher  nnd  sehneUer  als  irgend  eine  der  firOheren  ist,  sich 
mit  Yoilheil  zur  Bestimmung  der  HaloXde  in  ihren  TerUndongen  ndt 
Platin  anwenden  lässt. 

Copenhagen,  10.  Octobor  1869. 


lieber  das  Verhalten  der  schwefelsauren  Salze  des  Kalks, 
Baryts,  Strontians  nnd  des  Bleiozjds  zur  Schwefelsäure. 

Von 

Heiiiiicli  Sir  UV 6  in  Tiflis. 

In  meinem  Bericht  Über  die  Tliütigkeit  des  clieniischen  Laboratoriums 
zu  Titlis  wahrend  der  Jahre  1867  und  18(53  boschrieb  ich  die  künst- 
liche Darstellung  von  Anhydrit.  *)  Da  ich  seit  jener  ZHt  diese  Versm  he 
fortgesetzt,  denselben  eine  noch  grössere  Ausdehnung  gegeben  und  dabei 
verschiedene  interessante  Beobachtungen  gemacht  habe,  so  halte  ich  es 
für  geboten,  meine  bisherigen  Erfahrungen  mitzntheiien,  wobei  ich  mir 
die  Fortsetzung  dieser  Yersnche  vorbehalte. 

Behandelt  man  die  in  der  TJeberachrÜt  genannten  Yerbindungen 
mit  concentiirter  Schwefels&nre,  so  findet  eine  AnflOsong  derselben  statt. 
Verdampft  man  nachher  eine  so  behandelte  Schwefelsänre  Uber  der 
Spirituslampe  in  einem  PUthitiegel ,  so  erhUt  man  als  Hockstand  die 
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wAm  nr  iatttam^  gmmnrm  Verbindung  wieder  und  zwar  in  Form 
kläoerKtTstalle,  die  dclt  dinrdi  SeMtiieit  and  durch  glanzende  Flflchen 
ttSKiehncu   Wie  bekannt  liegt  der  Siedeponkt  der  Scbwefelsäore  bei 

-\-  338*^  und  diese  Temperatur  ist  somit  diejenige,  bei  der  die  ktinst- 
lithe  ßildaag  dieser  Verbindungen  Ix^wt  rkstcUigt  werden  kann.  Haben 

4ie  kleineu  Krystalle  einmal  gebildet,  so  kann  man  nacliher  die 
Temperatur  steigern  wie  man  will,  ohne  die  Krystalle  zu  verändern  oder 
m  Terniditen.  Höchstens  nehmen  wir  bei  einigen  Krystallen  ein  Decre^ 
pitirai  wahr,  hervorgerufen  von  kleinen  Eiaschlflssen  Ton  Schwefelsäure 
in  Inneren  der  Krystalle* 

Nachdem  ich  so  in  wenigen  Worten  gleichsam  das  Allgemeine  die- 
wr  Versuche  und  ihrer  Kesultate  angedeutet  habe,  müssen  wir  jetzt  zn 
den  einzelnen  Yerbindimpen  übergehen. 

Schwefelsaure  K  a  1  k  o  r  d  e. 

Gibt  man  zu  Schwefelsäure  von  1,22  spcc.  Gew.  kleine  Uruchstücke 
m  reinen  Gypskrystailen,  so  yerwandeln  sich  diese  rasch  durch  Was« 
Krentdehung  in  eine  weisse  porcellanartige  Masse.  Nach  einiger  Zeit 
—  nach  24  Stunden,  als  ein  Versuch  mit  185  Grm.  Schwefelsäure  und. 
2  Gm.  Gyps  angestellt  worden  war  ^  hatte  sich  all^r  Gyps  in  der  Säure 
tnfgelöst  und  setzte  man  nun  neue  Quantitäten  von  Gyps  hinzu,  so  er- 
reichte man  bald  die  Grenze  der  Auflöslicheit  der  schwefelsauren  Kalk- 
»lie^  die  siih  vorzüglicli  dadurch  anzeigt,  dass  die  Lösung  sich  überaus 
langsam  abklärt.  Bei  Untersucliung  der  abgokhlrteu  Säure  wurde  ge- 
fotden,  dass  in  100  Theilen  Schwefelsäure  1,059  Th.  schwefelsaurer 
SiUurde  oder  1,324  Th.  Oyps  enthalten  waren. 

Als  in  ähnlicher  Welse  wasserfreier  Gyps  mit  Schwefelsäure  hehan- 
Mt  wurde,  trat  in  gleicher  Weise  die  Auflösung  ein,  nur  schneller 
tti  ebenso  erfolgte  auch  die  Abklärung  der  Säure  schneller.  Aus  1 00 
Ilttilen  Säure  wurden  1,992  Tlioile  schwefelsaurer  Kalkerde  erhalten. 

Bei  ohiem  3.  Versuch  wurde  natürlicher  Anhydrit  zur  Säure  gegeben, 
Bad  nachher  aus  100  Theilen  Säure  1,953  Th.  Anliydrit  wieder  erhalten. 

Lasst  man  eine  mit  schwefelsaurer  Ealkerde  gesättigt«  concentrirte 
Schwefelsfture  in  einem  offenen  Ghise  so  an  der  Luit  stehen,  dass  sie 
iMh  and  nach  Wasser  anziehen  kann,  so  schaden  sich  an  den  Wan- 
^ttgoi  und  am  Boden  des  Glases  nach  und  nach  deutlich  ausgebildete 
^TÄUle  fon  Gyps  aus,  die  sich  durch  Schärfe  der  Flächen  auszeichnen, 
^«rdünnt  sich  aber  die  Saure  immer  mehr  und  mehr,  so  sclieidet  sich 
<^T  G)-ps  immer  feinkrystaUinischcr  und  schliesslich  pulverfürmig  aus. 

3» 
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Verdünnt  man  aber  mit  einem«  Malf  die  Süurß  mit  dein  gU  idiou 
Qewichtstheil  Wa^er,  so  ist  nach  dem  Erkalten  im  Fütiat  kein  Kalk 
nachweisbar.  Dieser  Yenooh  wurde  auch  qnemÜtatiT  anage^rt;  der 
ansgeflcbiedene  Gyps  mit  Alkohol  augewaBchen ,  gelroetaiet  und  dann 
dem  Gewiefata  naeh  bestimmt,  wobei  sich  ergab,  dass  in  100  TheUfln 
Sftmre  1,971  TU.  Anhydrit  enthalten  waren,  ein  Reanttat,  daa  mit  den 
oben  aageffthrten  Zahlen  dnrchana  ftbereinsthnmt 

Wendet  man  m  ^Ueeen  Yersaehen  NordhiUiser  SehwefeMlttre  von 
1,9  spec.  Gew.  au ,  so  tindet  eine  noch  reichlichere  Auflösung  st<att. 
Die  Aiillösuug  des  wasserfreien  schwefelsauren  Kalks  erfolgt  viel  schnel- 
ler, die  Säure  wird  nach  und  nach  virl  dickflüs«?i£»er  und  verliert  voll- 
ständig die  Eigenschuft  an  der  Luft  weisse  Nebel  an!>zustossen.  Lässt 
man  eine  solche  Lösung  an  der  Luft  nach  und  nach  Wasser  anziehen, 
80  ftberdeckt  sich  sehr  bald  die  OberfiAcbe  der  S&ure  mit  einer  dicken 
kryataUinischen  Schicht,  in  der  man  nadelförndge  SrjBtalle  erkennen 
kann,  wahrend  der  untere  Thell  der  Sftnre  noch  witetindi?  klar  nnd 
dorchsiehtig  ist.  Ob  dieses  Sab  als  eine  sanie  adiwefelflanre  Kalkerde 
oder  als  Oypa  mit  ^elleicht  geringerem  WaaaeigehaU  mznaehen  ist,  d|» 
lasse  idi  tot  der  Hand  noch  dvrchans  nnbestimmt 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  schwefelsauren 
Kalkerde  in  der  Nordhänser  -  Schwefelsäure  wurden  2  Versuche  ausge- 
füln-t,  und  zwar  der  erste  durch  Abrauchen  der  Säure  und  der  zweite 
durch  Aus(-tllun;i  mit  Wasser,  \s  )lni  ^v-h  ergab,  dass  100  Theile  der 
Sfture  10,02  Th.  und  9.23  Th.  Anhydrit  aufgelöst  hatten,  somit  also 
eine  naihe  5  mal  grössere  Quantität,  als  anter  Anwendung  von  gewöhn- 
licher concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Abdampfen  dieser  Sänre  erhalt 
man  die  Anhydrit-KrystaUe  idel  kidner,  doch  immerhin  von  blendend 
weisser  Farbe  mid  achfiaem  CMamse. 

Das  apecifische  Gewicht  dieser  so  dargestellt«!  Erystalle  von 
Anhydrit  ergab  rieh  bei  4"  ^  >^  8,028,  wAhrend  ich  daa  des 
natürlichen  Anhydrits  Ton  Anssee  »  2,967  fimd,'  einedel  ob  idi  den 
Anhydrit  vorher  glühte  oder  niclit. 

Schwofelsaurer  Baryt. 

Zu  couceutrirter  Schwefelsäure  wurden  nach  und  uacli  klem  (,Mian- 
titäten  von  Aetzbaryt  gep^eben,  die  sich  anfangs  ra'^ch  anflasteu,  doch 
später  langsam.  AU  so  viel  Aetstbaryt  hinzogegeben  war,  dass  die  Säure 
eine  raikhige  Färbung  ang:enomraen  hatte,  wurde  die  Sänre  der  Ruhe 
nberlassen.   Erst  nach  8  Tagen  hatte  dch  die  8&are  so  weit  gf>klfirt, 
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ditt  ift  ibr  durch  AhdAmpfmig  der  Gehalt  an  ao^lOstem  schwefelsaiirem 
fivyt  beatimmt  werden  konnte,  'wobei  sich  ergab,  dass  100  Tbl.  Säore 
3^3  Theüe  schwefelaanren  Baryt  enthielten. 

Bei  unmittelbarer  Anwendung  von  schwefelsaurem  Baryt  fimlt't  eine 
reichlichere  AuHösung  statt  und  zugleich  auch  klärt  sich  die  Saure  viel 
rascher.  Dir  Versucli  ergab,  dass  lOU  TiU.  bcUwcfclsäoi'e  ö,3U  Tbl. 
schwefeisaiireQ  Baryts  aufgelöst  hatten. 

Dieser  so  künstlich  dargestellte  Schwcrspatli  ist  von  weisser  Farbe, 
mit  stark  gUnsenden  Flächen.  Das  specifische  Gewicht  desselben  ergab 
aeb  n  4,33  bis  4,375,  somit  niedriger  als  das  des  unlOslicheu  Schwer- 
9sllis,  dessen  spec.  Gew.  nach  G.  Rose  zwischen  4,48  Iiis  4,72  licu 
gen  9oU. 

Luist  luaii  eine  so  gesättigte  Sänru  iiAdi  und  nach  an  drr  Luli 
Wasser  anzielifn,  so  scheiden  sich  wasstrhelie  Kryslalle  aus,  deren  Isatur 
mh  nicht  nälier  bestimmt  werden  konnte. 

Wendet  man  bei  diesen  Versuchen  Nordhäoser  Schwefelsäaro  an, 
» tiadet  auch  hier  eine  viel  reichlichere  AaflOsnng  statt. 

Die  Säure  wird  dickflOssiger,  rancht  nicht  an  der  Luft.  Bei  hing- 
MDer  Wasseranziehnng  findet  auch  hier  auf  der  Oberfläche  wie  an  den 
Wandungen  des.  GefHsses  dne  Ausscheidung  von  Krystallen  statt, 'zugleich 
iWr  lagert  sich  aia  dem  Boden  dos  (lefilsscs  eine  trübe  Masse  ab,  an 
«l^r  uutii  mit  Hülfe  der  Louix?  si'hr  dtutliche  Krystallisationen  beobach- 
im  kann.  Noch  und  nach  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einen  Aggregat 
UM  KrjrsUdlen,  deren  Zusammeusetzuug  noch  nicht  ermittelt  werden 
tame.  Als  versucht  wurde  dieses  Salz  erst  durch  Abgiessen  der  aber- 
KbiMige&  Säure  and  dann  durch  Ausgiessen  auf  einen  porOsen  Ziegel- 
itiiB  anter  der  Luftpumpe  zu  reinigen,  so  verwandelte  sich  nach  und 
oidi  die  wasserheüe  Krystallmasse  in  eine  weisse  pnlverfbrmige  Masse, 
ia  gvwoiuiliühen  schwefelsauren  Baryt. 

Aus  100  Theilen 'Nordhäusi'r  Schwi'tVhrmre  wurden  durch  unmittel- 
bares Abdampfeu  1  i,^*)  Tb.  und  durch  FäUuug  mit  Wasser  13,71  Theile 
«kwefelsauren  Baryts  erhalten. 

Schwefelsaurer  Strontian. 

Die  Erscheinungen  sind  hier  dieselben  wie  beim  schwefelsauren 
Bsjt  und  es  ergab  sich,  dass  in  100  Thhi.  der  Säure  5,32  und  5,43 
lUte  schwefelsaurer  Strontian  aufgelöst  waren. 

Der  gewonnene  künstliche  Cülestiu  war  vullständig  krystallinisch, 
mit  videu  gläuzeuden  Flüchen.    Bas  specihäcUe  Ucwicht  desselben  ergab 
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Bich  =  3,96«  wahrend  das  des  natürlichen  Cölestins  nach  Ben  da  Dt 
SS  3,92^3,96  gefunden  ist. 

In  Nordhftnser  Schwefelsftnre  ist  der  schwefelsaure  Strontian  viel 

leichter  lüslicli  und  sclieidot  sich  aiirli  liier  boiin  Abrauchen  der  Säure 
in  grossen  Krystalleii  aus,  die  aber  immer  uiideutlirli  uusgebildet  waren 
und  beim  stärkeren  Erhitzen  decreidtirten,  wobei  sicli  kleine  Antheile  von 
Schwefelsäure  entwickelten.  Der  Versuch  ergab,  dass  in  100  Theilen 
Säure  8,9 Od  Th.  schwefelsauren  Strontians  aufgelöst  waren. 

Schwefelsaures  Bleioiyd. 

Behandelt  man  Bleioxjrd  mit  conc.  Schwefelsflure,  so  Tcrwandelt 
sich  dasselbe  nach  und  nach  in  schwefelsaures  Bfeioxyd,  wfthrend  sieh 
in  der  Silure  nur  eine  kleine  Quantität  auflöst.  In  1 00  Th.  solcher  Säure 
wurden  uäuilieh  0,13  ThI.  sehwetelsaureu  Bleioxyds  gefunden.  Dieses 
Salz  als  Rückstand  bildete  kleine  ttberaus  «^-lünzende  Krystalle,  die  sich 
durdi  einen  Reiclithum  an  Flächen  auszeichneten.  • 

In  Nordhäuser  Schwefelsäure  ist  das  schwefelsaure  Bleioxyd  Tivl 
leichter  löslich,  wenn  gleich  die  Säure  dadurch  die  Eigenschaft  des 
Dämpfens  an  der  Luft  nicht  Verliert  und  auch  nicht  dickflüssiger  wund. 
Ans  100  Th.  solcher  Sänre  wurden  4,02  Thl.  schwefelsauren  Bleioxyds 
erhalten,  die  von  weisser  Farbe  zam  grOssleu  Theil  eine  warzeafonuige 
uukrystalliuische  Masse  bildeten. 

Fassen  wir  zum  Schluss  die  gewonnenen  Resultate  zusammen ,  so 
iinden  wir  in  100  Theilen  der  mit  den  genannten  Salzen  behandelten 
Säure : 


« 

in  conc. 

in  Nordhäuser 

Schwefelsäure : 

Schweüslsäure: 

Schwefelsaure  Kalkerde 

.    •    •  1)99 

9,23 

Schwefelsauren  IJaiyt  .  . 

.    .    .  5,39 

18J1 

Süll  wi' fei  sauren  Struutiaii  . 

,    •    ,  5,38 

8,00 

Schwefelsaures  Bleioxyd  . 

.    .    .  0,13 

4,02. 

Hiernach  ergeben  sich  folgende  Lösiichkeitsverhältnisse  der  genannten 

Salze,  nämlich: 

in  100  Thln. 

Nordhänser 

conc.  Schwefels.: 

Schwefelsäure: 

Schwefelsaurer  Ealkerde  . 

.    .    .  2,08 

10,17 

Schwefelsauren  Baryts 

•     •     •       C)  ^ 

15,89 

Schwefelsauren  Strontians 

.    .    .  5,68 

9,77 

Schwefelsauren  Bleioxyds  . 

.    .    .  0.13 

4,19 
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Zur  Besüixuuung  des  Jods. 

Voa 

Wülieim  Eeiiiige. 

Eiae  ncne,  sehr  bequeme  und  ebenso  sichere  Methode  das  Jod  fiir 
bich  oder  mit  IJrom  und  Chlor  in  jedem  Vcrliültiiiase  geinisclit,  zu  bc- 
stimniMi.  IxTuht  auf  der  inten^ssanteu  Zersetzung  des  übciiaaugunsauren 
Kaiiä  durch  Jodkalium.  Vermischt  man  die  neutralen  Losungen  beider 
Salze,  so  verschwiadet  alsobald  die  rdthe  Farbe,  es  scheidet  sich  allniiliilirh 
m  brauner  Niederschlag,  Manganhyperoxyd,  aas,  und  die  Uberäteheudß 
FlflssigkeU  enthftlt  uim  freies  Kali  ood  jodsaures  Kali  neben  dem  resp. 
Ueberschnss  eines  der  angewandten  Salze.  Angestellte  Versuche  ergaben, 
dias  genau  1  Atom  Jodkalinm  zur  Zersetzung  von  2  Atomen  Übermangan- 
aoren  Kalis  erforderlich  ist: 

KciJ  -j-  2  (KaO.  Mn2  Oy)  =  Ka(K  JCK  -f-  2  KaO  +  4  Mn  0^. 

Siedhitze  bosthhunigt  die  Zt-rsi-tzung ,  und  ln'i  scdir  verdünnten 
lÄsnugen  setzt  man  etwas  kohlensaures  Kali  zu,  um  dieselbe  einzuleiten. 

Da  nun  Brom  nud  Chlor  unter  dooselbeu  Verhältnissen  sich  in- 
different  zeigen,  so  dftrfte  die  besprochene  Reaction  wohl  die  bequemste 
Xethode  zur  quantitativen  Bestünmung  des  Jods  liefern.  Man  bereitet 
fleh  vor  Allem  eine  LOsung,  die  das  Jod,  resp.  Brom  und  Chlor,  an 
Kalium  gebunden  ontliält;  einen  übergrossen  Gehalt  an  freiem  Alkali  stumpft 
man  «Itirch  Schwefelsäure  fast  ab,  andererseits  iiiarht  man  durch  kohlen- 
Äwrei  Kali  schwach  alkalisch.  Dann  erhitzt  man  in  einem  Bi  cherglaSe 
^  gelinden  Kochen,  setzt  nach  und  nach  eine  Lösung  von  2,5 
GrsL  ftbermangansauren  Kalis  in  497,5  Crrm.  destillii'ten  Wassers  zu, 
■od  lässt  nach  jedesmaligem  Zugeben  erst  wieder  zum  Sieden  sich  er- 
IntzBn.  Wenn  die  Uber  dem  sich  schnell  zn  Boden  setzenden  Nieder- 
KUsge  stehende  FlflsägTreit,  auch  nach  wiederholtem  Auflcochen,  ent- 
schieden röthlich  geförl)t  erscheint,  ist  aUes  Jodkalium  zersetzt.  Nach- 

mau  durch  uuterschwefligsaures  Natron  (in  titi-irtrr  Losung)  dm  ge- 
ringen Uebei*schuss  an  Chamäleoulösung  bestimmt  hat,  gibt  die  verbrauchte 
Menge  der  letzteren  die  Menge  des  Jods  an,  denn  jeder  Gramm  dersel- 
^  flot^richt  genau  2  Milligrammen  Jods. 

Bm  Besoltait  ist  dn  genaues;  das  freie  Alkali  wirkt,  wenn  man 
Mt  m  lange  kocht,  nicht  auf  die  Uebermangansäure  in  dieser  Ver- 
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düiHiuiig,  uiul  zur  sicheren  Krktnmmg  der  Farbe  cnttViiit  maii  nach 
jedpsniiiligeni  Aufkochen  einige  Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Nie- 
dei'sciilag  sich  gescliwinder  absetze.  Dass  organische  und  andere  redu- 
cirende  Sabstanzen  sorgfältig  gemieden  werden  müssen,  braucht  nicht 
erst  gesagt  sa  werden.  Was  die  Empfindlichkeit  der  Beactioa  betrifft» 
mag  daraus  erhellen,  dass  dieselbe  erlaabt,  die  dem  käuflichen  BiomkaUam 
beigemischte  Spur  Jodkaliom  noch  entschieden  sn  bestimmen. 

Zur  Prüfung?  vorstehender  !\Ietliode  Avurden  zunächst  6  Theile  reinen 
Jods  mit  so  viel  Kalilauge  übergössen,  wie  nöthig  zur  vollständig  farb- 
losen Lösung,  dann  mit  destiUirtem  Wasser  auf  löOTheile  gebracht  Je 
30  Theile  dieser  Lösung  enthielten  lüso  1  Theil  durch  flbermaagansaiires 
KaK  bestimmbares  Jod,  als  Jodkalinm,  neben  etwas  Jodsanrem  Kali, 
welches  hierbei  jedoch  indifferent  war. 

Diu  Lüsung  de^  übermangansauren  Kalis  wurde  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxydulammoniak  auf  ihren  Gehalt  geprüft,  und  die  Lösong  des 
nnterschwefligsanren  Natrons  so  gestellt,  dass  ein  Theil  derselben  genügte, 
nm  gerade  1  Theil  der  Oham&leonlösang  za  entftrben. 

Versuch  1.   Es  wurden  30  Grm.  Jodlösung  {■=  1  Grm.  Jod) 

mit  50G  Grni.  Chamäleoidösung  vermischt,  eine  Viertelstunde  der  Sied- 
hitze ausgesetzt,  dann  bis  zur  Entfärbung  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  rothen  Flüssigkeit  5,5  Grm.  unterschwelligsaure  Natronlösung 
zogeseUt»  Mithin  waren  durch  die  Jodlösnng  500,5  Grm.  der  Lösang 
des  Übermangansauren  Kalis  redacirt,  entsprechend  einem  Gehalt  von 

1.001  Grm.  Jod. 

Versucli  2.  Ks  wurden  0,7  Grm.  Aetzkali  in  15  Grm.  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Tropfen  Chamäleonlösung  zugesetzt.  Die 
Flüssigkeit  zeigte  sich  nach  einigem  Kochen  wohl  grün  statt  roth,  aber 
nicht  entfärbt.  Jetzt  wurden  4,dü  Grm.  Jodlösung  (=:  0,163  Grm.  Jod) 
zngegeben  und  83,9  Grm.  ttbermangansanre  Kalilösang  gebraucht,  bis 
ZOT  entschieden  rothen  Fftrbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit*   Ton  der  Lüsung  des  unterschwefligsauren  Katrons  genügten 

2.2  Grm.  zur  Entfärbung.  Es  waren  also  81J  Grm.  Chamftleonlüsung 
verbraucht,  entsprechend  einem  Jodgehalt  von  0.1  G34  Grm. 

Versuch  3.  £s  wurden  2.ü  Grm.  kohleusaureu Kalis  mit  20  Grm. 
Wasser  flbeigossen  und  wie  in  2.  mit  übermangansaurem  Kali  geprüft, 
dann  i,85  Grm.  Jodlüsung  0,1616  Grm.  Jod)  sugi^ben.  Ton  der 
Lösang  des  übermangansauren  Kalis  wurden  nun  noch'  82,5  Gm.,  «od 
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T(m  <]er  des  nnterscliweHigsaureu  liatrous  2  Gm.  verbraucht;  mithin  nach- 
fnrieMu  0,161  Grm.  Jod. 

Yersaeh  4.  10  Gm.  kflnfliohen,  Jodhaltigeii  Bromkaltama  wurden 
munmi  mit  wenig  kohtensanrcra  Kali  in  30  Grm.  Waaaer  geldit,  zvan 
Sedn  erbitzt,  nnd  so  lange  übennangansanre  Kalilösung  zugegeben  als 
»fche  noch  entt  irl>t  wurde.  Nach  Zusatz  von  5,2  Grm.  JodlOsnng 
(=  0,174  Grm.  Jod)  wurdeu  89,3  Grm.  übermangansattre  Kalilüsung 
md  1.9  Grm.  unterachwefligsaure  Natroulösuug  verbraucht,  also  geiundea 
0a74d  Grm.  Jod. 

Versnch  5.  War  einfach  die  Wiederholnng  des  Torigen,  nur  wurde 
stitt  BRNBknliam  Eochsak  genommen.    Resnltai  ebenso  genan. 

Ter B ach  6.  Hier  wurde  Alles  zosammengebracht:  7  Grm.  Brom- 
kilinii,  ebensoviel  Cblomatrinm,  1,5  Grm.  kohlensanres  Kali  nnd  1  Grm. 
Artzkali  in  50  Grm.  Wasser  gelöst,  zum  Sieden  erhitzt  nnd  so  lange 
CkmäUoiilo^ang  zugesetzt  als  solche  sich  entfärbte.  Die  Flüssigkeit  wurde 
durch  einen  geringen  Ueberschuss  wieder  griiii  statt  roth.  Dann  wurden 
3,74  Grm.  Jodlösung  (=0,1246  Jod)  zugegeben,  fiesultat  der  Be- 
äHBmaiig  0,12ö  Jod. 

Berlin  im  Angoat  1869. 


üeber  daa  Verhalten  des  Wasserstofbuperozyda  zu 

Holybdiüi  *  und  TitauBäure. 

SeliQiiiL 

Vom  WasserstoffsuiK'rox}  d  ist  bekannt,  dass  es  sowohl  oxydirt  als 
redaclrt.  Nun  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  mit  grosser  Wahrscheinlich- 
kät  noch  auf  «  ine  andere  obige  Erscheinungen  vielleicht  stets  begleitende 
Wirtmng  di^r  Verbindung  schliessen  zn  dttrfen,  d  i  e  nämlich,  Stoffe  in 
liss  andere  Modification  flberznfttiiren.  —  Von  den  Verbindungen,  die 
Wl  hOIwrer  Temperatur  anders  gef  ftrbt  erscheinen  nnd  bei  niederer  wieder  - 
^emprttnglicbe  Farbe  annehmen,  ist  es  mir  bei  der  Titan-  nndMolybd&n- 
Ave  gelungen,  dieselben  Farbenftnderungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
»wohl  im  festen  Zustande  als  im  gelösten  zu  erhalten.  Reibt  man  näm- 
hck  feste  Mol^bdäosäure  oder  molybdänsanres  Natron  mit  Bmyumsuper- 
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oxydhydrat  zusammen,  so  bemerkt  man  schon  während  des  Reibens,  dass 
die  Masse  schwach  gelb  wii*d ;  sobald  maa  nun  eine  beliebige  Säure,  z.  B. 
einige  Tropfen  conceDtrtrte  Schwefelsäure  oder  Kieselfluorwasserstoffsäure 
zusetzt,  erh&lt  man  eine  tiefgelbe  Masse.  Behandelt  man  in  gleicher 
Weise  feste,  durch  Kochen  gefällte  Tltans&ure,  so  entsteht  intensiv  roth- 
gelbe Fftrbnng.  Die  Farbenftnderungen  entsprechen  den  durch  Glflhen 
der  beiden  Säuren  vorübergehend  hervorgerufenen  Erscheinungen,  sind 
aber  1)  leibend.  Statt  des  Baryumsuperoxydhvdiats  kann  man  auch 
Natriiimsuperoxyil  niid  eine  beliebige  Säure  wählen.  —  AI)it  auch 
Lösaugen  fflliren  zu  dem^^elben  Resultate.  Titansäui'elOsuDg  wird  dui'ch 
eine  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydldsung  bei  Gegenwart  von  Säui*e  in- 
tensiv rothgelb  geftrbt.  Molyhdänsänreldsnng  oder  Lösung  von  molybdfta- 
saurem  Xatron  gibt  mit  saurer  WasserstoffsuperoxydlOsung  gelbe  Färbung* 
In  beiden  Fftllen  findet  keine  Gasentwickelung  statt.  Heftiges  Schütteb 
bei  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  brachte  öft^^r  unter  Gasentwicke^ 
lang  Entfärbung  der  Molybdänsäurelösung  hciTor.  IJlaues  nuih  bdänsaures 
Molybdänoxyd  wird  durch  Wa'^serstofTsuperoxyd  zuerst  unter  Gast'nt- 
wickelung  oxydirt  und  farblos,  d  a  n  n  gelb.  Durcli  Reductiousmittel  violett 
gewordene  Titans&urelösung  w«rde  durch  Wasserstoffsuperoxyd  gleich  in- 
tensiv rothgelb,  ohne  dass  ich  die  Zwischenstufe  der  Oxydation  an  der 
Entfärbung  beobachten  konnte.  Schliesst  man  TStanverbindungen  mit 
Natrium  auf,  wie  ich  es  in  dem  Aufsatze:  Aufschliessung  vermittelst  Na* 
trinms*),  angegeben,  und  bildet  sich  aus  dem  Übei*sch088igen  heissen  Katriani 
bei  Luftzutritt  Natriumsuperoxyd,  so  erhält  man,  wenn  nicht  gehurig 
ausgewaschen  worden,  bei  d<'r  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure, 
keine  violette  Lösung,  sondern  die  obige  tief  rothgelbe. 

Ob  Niobs&itre  und  Thorerde  sich  ähnlich  verhalten,  konnte  ich 
wegen  mangelnden  Materials  nicht  prtlfen.  Pass  Zinkoxyd  nkht  in  der- 
selben Weise  modificirt  wird,  wie  ich  gefunden,  kann  nicht  befremden, 
da  die  anwesende  Säure  sogleich  die  Bildung  eines  Zinksalzes  hervorruft. 
Man  niüsste  also  reines  Wasserstoffsuperoxyd  anwenden.  Auch  mit  Ziun- 
oxyd  erlangte  ich  bisher  nur  ein  negatives  Ucbultat. 

Stettin,  den  29.  December  18ü9. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  880 
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Uedermangansaures  Kali  in  alkalischer  Losung« 

Von 

Br.  Kohr. 

Bei  der  Bettung  der  Uebermangansftnre  durch  Aschoff*)  gegen 
die  Behaaptuogen  von  Phipson  blieb  ein  Punkt  nicht  genQgend  er- 
örtert, der  nümlich:  das»  eine  LOsnng  von  nentralem  flbermangansanrom 
Kali  durch  KalilOsoug  grfln  wird.   Diese  Umwandlung  von  Un.fij  in 

2MnOj  ist  nur  dadurch  möglich,  das  entweder  1  At.  Saucrstoflf  ent- 
weicht, oder  Stoff«' vurhandeii  sind,  welche  dies  Atom  Sauerstoff  au liu  limcu, 
Aschoff  sa;it  an  obigir  Stelle  S.  221:  >1,8447  Gna.  übennangan- 
asres  Kali  wui*den  Uureli  Kali  in  mangansaures  Salz  reducirt.«  Dieser 
Torgaog  ist  nnbegreiüich  und  auch  nicht  wahr. 

Wenn  man-  geschmolzenes  Aetzkali  oder  Natron  in  reinem  dest. 
Wasser  löst,  und  nun  Krystalle  von  flbermangansaurem  Kali  hineinwirft, 
w  lösen  sie  sich  mit  violetter  Farbe.  Diese  LOsuni:^  lässt  sich  zum  Kochen 
erldtzen.  ohne  dass  sie  grün  wird  oder  sich  sonst  wie  cntförbt.  Es  ent- 
weicht also  kein  Sauerstoff.  Diese  alkalische  Lösuiii?  ist  tias  empfindlich- 
ste Reagens  für  oi';i:anisehe  und  üljerlianpt  reduiiteiide  Stoffe.  Fügt  man 
dann  einen  Tropfen  unterschweHigsaures  Natron  bei,  so  wird  sie  augen- 
Ukklich  grün;  ebenso  von  Zucker,  Gummi,  Weingeist,  Stärke,  Papier 
I.  a.,  welche  Stoffe  in  saarer  Lösung  gegen  Uebermangansäure  ziemlich 
isdifferent  äud. 

Lasst  man  einen  Tropf(>n  dieser  Lösung  auf  Filtrirpapier  fallen,  so 
«nlstcht  sogleich  ein  breiter  grtimu*  Rand,  der  sehr  bald  in  die  braune 
Farbe  des  Manganhyperoxydhydrates»  übergeht.  Lässt  man  einen  Troi»fen 
eißtr  Lösung  des  reineu  üljermangansauren  Kalis  auf  Filtrirpapier  fallen, 
m  breitet  sich  derselbe  mit  einem  violetten  Rande  Im  Papiere  aus,  bleibt 
lange  stehen  und  zeigt  erst  nach  dem  Trocknen  die  braune  fVirbe  des 
Hjperozydhydrates.  Betupft  man  diesen  rothen  Fleck  auf  dem  Papier 
Bit  emer  Natron-  oder  Kalilösnng,  so  wurd  die  betupfte  Stelle  sogleich 
irfiii,  und  bald  darauf  gelbbraun.  Der  Wasserrand  Von  reinem  flbermangan- 
■nrem  Kali  ist  vuUkommeu  farblos  und  uicbt  grün.  ALau  ersieht  hieraus 


*)  Foggend.  Ann.  III,,  217. 


Digitizeci  by  GÖOgle 


44  Ußhx  :   Ueberman^aDaMires  Kali  in  alkalacher  Lörang. 

• 

dass  die  alkalische  Ldsting  des  il])nrnuuQgaiisaitren  Kalis  stärker  oz^diraod 
wirkt,  als  die  neutrale  oder  saure. 

Es  war  gerade  eine  Natronlösang  vorhanden,  welche  mit  dem  neu- 
'tnden  ttbermangansatireii  Kali  eine  grflne  LOssng  hervorbradite.  Es 
wurde  «in  Theil  dieser  NatronlOaaiig  im  Silbertiegel  eiiigefcoeht  und  dann 
gegllQit  Nach  dem  ErkalteD  wurde  wieder  gplOst  und  daim  Kxysülle 
You  ftbermanganaaoiem  Kali  hioelDgeworf en,  welche  sieh  jetst  mit  violetter 
Farbe  lOeten.  £a  ist  also  Idar,  dass  die  Wirlnuig  der  KalraiilOsiiiig  nur 
TOD  ihrem  Gehalt  an  organischen  Stoffen  bedingt  war,  welche  hier  dnrch 
das  Glühen  zerstört  \surden,  und  ebeuso,  dass  in  dem  oben  angefülirtcn 
Fall  von  Asch  off  nur  der  Gehalt  f5(«inos  Kalis  an  orgauibclieu  Stoffen 
die  Ursache  der  Reduction  in  Maugansaure  war.  Er  führt  zwar  auf 
S.  222  an,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss  von  eriialtenem  Manguuli)  ixt- 
oxyd  durch  die  Unmöglichkeit  .  organische  Stoffe  abzuhalten ,  erklärt 
werde;  allein  dieee  Erklärung  ist  nicht  genügend,  denn  ohne  die  orga- 
niaoben  Stoife  wire  gar  keine  Zeraetsnng  eugetreten,  mid  aach  durch 
KofaleiiBiure  keine  ManganaSure  aersetzt  und  kein  Hangnnhypenngrd  ab- 
geeohieden  worden.  Man  kann  also  zu  diesen  Versuchen  keine  auf  nassem  Wege 
bereitete  AlkalflOenng  gebrauchen,  sondern  muss  dieselbe' aus  gesciunolaenem 
Hfdrat  darstellen,  und  ebenso  kann  man  Jede  AUndildsnng  mit  einer 
Losung  von  reinem  übermangansaurem  Kali  auf  ihvvn  (Jehalt  an  organi- 
schen Stoffen  prüfen,  denn  eine  Grüufürbung  derselben  verräth  einen  (ie- 
balt  an  oi-ganischen  Stoffen.  In  diesem  Umstände  liegt  denn  auch  die 
>^  iderieguiig  von  P  h  i  p  s  o  u ,  welcher  das  übermangansaure  Kali  als 
doppelt  mangansaures  Kali  ansah,  weil  es  durch  Zusatz  von  Alkali  die 
grttne  Farbe  'annahm,  d.  h.  in  einfach  mangansanres  Kali  überging.  Auch 
seine  ir»BUH""g  enthielt  humuaartige  Stoffe,  die  sie  beim  CoUrea  durch 
Leinen  nur  sn  leicht  aufnimmt.  Dass  hier  eine  sehr  Ueine  Menge  organischer 
Substani  sehr  enersiach  wiiict,  begreift  sich  leicht  an  der  Art  der  Zer- 
setzung, wo  von  7  Atomen  Sauerstoff  nur  1  At.  zur  Wirkung  kommt, 
nm  2  At.  Mangansänre  m  bilden.  Bei  der  Reduction  der  Ueberman^^an- 
üäure  in  saurer  Lösung  kouimun  von  7  At.  Sauerstoff  5  zur  Wirkung 
und  2  bleiben  mit  Mnj  zu  2MnO  vereinigt;  es  wird  also  in  alkalischer 
Lösung  ')  mal  soviel  übermangansaures  Kali  zerstört,  als  in  saurer  Lo- 
sung und  darnach  eine  grössere  Menge  des  oxydirenden  KörjK'rs  gemessen. 

Zur  Messung  der  organischen  Körper  in  natürlichen  Gewässern  lässt  « 
sieh  das  nikatingh*  ftbermanganssnre  Kali  gleichwohl  nicht  gut  verwenden. 
Wenn  man  efai  naturiidies  Wasser  mit  vorsichtiger  Abhaltung  alles  Stanbea 
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ciadaiDpft»  dann  zuletzt  geschmolienes  Aetsoatron  darin  anAVst,  to  gibt 
diese  FlOsqgkeit  mit  reinem  ttbermaoganflatirem  Kali  versetzt 'immer  dne 
grüne  Farbe,  anfioigs  sogleicb,  mitunter  nanb  einigem  Erwärmen;  Ein 

Ueberschuss  von  der  rotlitn  Lösung  in  der  grünen  l&sst  sich  um 
so  weniger  leicht  erkenueu,  alb  Überhaupt  die  grüne  Lösung  starker  ge- 
firbt  ist,  und  oft  tritt,  nachdem  schon  ein  violetter  Ton  erschienen  war, 
mh  einiger  Zeit  wieder  die  rein  grüne  Farbe  ein.  Das  laugsanie  Ver- 
BcliiriDden  der  rötiiiichen  Fftrbang  bei  voUendeten  Titrirangen  mit  übor- 
mmgMsaorem  Eali  ist  immer  Folge  von  beigemengten  oreliuiieclien 
Stoffen;  in  reinen  Flflsslgkeiten  findet  es  'niemale  statt,  nnd  die  rOtUiche 
Farbe  steht  Tage  lang. 

Eine  Rflckmessung  des  übermangansauren  Kalis  lässt  sich  wegen  der 
GtgiDwart  des  inangansaun'n  nicht  ausführen.  Man  niuss  natürlich  die 
alkali-jche  Lösung  mit  Schwefelsäure  stark  übersattigen  und  dabei  zerfällt 
die  Mangansäure  in  Hyperoxyd  und  Uebermangansäure ;  die  Flüssigkeit 
tmlit  ach  und  die  Arbeit  ist  verdorben,  sowohl  wegen  der  Färbung,  als 
aadi  weil  die  unbekannte  Menge  Hyperoxyd  mehr  Sauerstoff  enthslt,  als  sie 
bei  der  Gfaamftleonaitalyse  enthalten  soll. 

Bei  iSnhaltung  ganz  gleicher  Yerh&ltniase  In  Natronzosatz,  Verdün- 
BQog  und  Erwärmung  kann  das  Erscheinen  der  röthlichen  Farbe  in  der 
gnlnen  eine  vergleichsweise  Bestimmung  der  orj?anischen  Stoffe  gestatten, 
die  bei  natürlichen  Wässern  immer  aus  Huimissäure  oder  Quellsilure  be- 
stehen. Salpetrigsaare  Salze  wirken  in  alkalischer  Lösung  nicht  auf  das 
Hypennanganat,  in  saurer  bekanntlich  sehr  starlc,  and  so  ist  wenigstem 
Aoe  Quelle  der  Unsicherheit^  die  ans  der  Gegenwart  von  aalpetrigsanren 
Silsen  entspringt,  vermieden.  Ammoniaksalse  wirken  kalt  gar  nicht,  In 
dar  Wirme  langsam  zersetzend,  indem  sieh  braunes  Hyperoxydhydrat 
abscheidet. 
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Sberer  «od  Rnmpf :  üeW  <Ua  vmdiiedfiMn 


Hittkeiluugea  aas  dem  chemischen  Laboratoriam  des  Frei 
Dr.  B.  frefteoias  2a  Wiesbadea. 


üeber  die  TefsduedenanMethodeiider  Braunflidnprttfdiig« 

&  Bh«rer  und  G.  Evmpt 

Naolidmii  lange  Zeit  die  Wertlibestimmiing  des  Bnumsteins  allgremein 

nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  Yorgenommeu  wurde,  ist 
diese  in  MztnrZeit  von  en,i<lisrlier  Seite  angefochten  wonlcii.*)  Es  wurde 
darauf  autmerksaui  gemacht,  da^s  diftse  Metliode  ^war  den  wahruu  Gehalt 
des  Brannsteins  an  Manganhypcioxyd  angibt,  nicht  aber  den  Werth  des- 
selben als  chlorentwickclude  Substanz,  indem  etwaige  Beimengungen  von 
metallischem  Eisen  oder  von  Kisenoxjdulyerbiudungen  bei  der  Behand- 
lung mit  Salzaftnre  einen  Theil  des  wirksamen  Sanersto&  fOr  dch  in 
Anproch  nehmen,  wtthrend  sie  bei  der  Behandlung  mit  SchwefeisAnre 
nnd  Gzalaanrem  Natron  nnver ändert  bleiben.  In  Folge  denen  iit  die 
Freflenlns-Will^fldie  Methode  in  einigen  Laboratorien  dnrch  die 
Btaenmethode  verdrängt  worden,  während  rie  in  anderen  bdbehalten 
blieb,  wodurch  eine  für  Kilufer  und  Verkäufer  gleich  unangcnelirae  Unsicher- 
heit in  der  Bestimnauig  der  llaudelswaai-e  ciiiuat.  Dies  hat  uns  veranlasst 
die  sänimtlichen  bekannten  Methoden  der  BraonsteinprUfung  einer  ver- 
glt'jchendt-n  üntpr=tnfhnnK'  zu  unterziehen. 

E'^  wai-  unsere  Aufgabe  (hirch  Reihen  von  Versuchen  festzustellen,  in 
wie  weit  die  nach  derselben  Methode  erhaltenen  Resultate  Uebercdnstimmung 
nnter  einander  zeigen  nnd  dann  die  Ursachen  etwaiger  Abweichungen  zwischen 
den  naefa  veracfaiedensii  Methoden  erhaltenen  Resultaten  an  ermitteln. 

Als  Material  diente  ein  amerikanischer  Brannstetn,  tob  dem  eine 
grOmre  Quantitit  gemischt,  gqpnlvert  nnd  bei  100<^G.  getrodcnet  wurde. 
Der  Wassergehalt  betrug  0,749  Proc.  Proben' für  die  sämmtlichen  an- 
zostellendeu  Yersnche  wurden  hintereinander  abgewogen. 

I.  Methode  von  Fresenius  und  Will. 

Da  eine  lano'jilhrijje  Erfahrung  die  Constanz  der  nach  dieser  Methode 
zu  erhaltenden  ResuUale  ausser  alieu  Zweifel  gestellt  hat,  so  lassen  wir 
hier  nur  3  Versuche  folgen,  welche  dazu  dienten  den  Gehalt  des  vor- 
liegenden Brannsteina  nach  diesem  Verfahren  zu  ermitteln. 

*)  Vergi.  dicüc  Zeitschr.  Bd.  Ö.  p.  ö09. 
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1)  2,1096  Grm.  Braanstein  gaben  1,855  Orni.  CO,      63,49  ^. 

2)  1.5103  Gnu.  Craunstoin  gaben  0,970  Grm.  CO2  =  63,45)  %. 
3J  1,3645  Gm.  Braiinstdii  gaben  0,8770  Grm.  CO^  =  63,53  ^, 

II.  Eisen -Methode. 
Die  Versuclie  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  eine  abgewogene 
Menge  QlAvierdraht  in  einm  stets  mit  Kohlensäure  geflillten  Kolben  in 
Salzsäure  gelöst  wurde.  Dann  wurde  ein  Röhrchen,  welches  den  ah^»* 
«ogenen  Braunstein  enthielt,  2a  der  Eisenchlorfirlösnng  gebneht  und 
bis  zur  TdQigen  Zersetzung  des  Braunsteins  gekocht  Die  Im  Kohlen- 
säarestrom  erkaltete  Lösung  wurde  danu  mit  clirumsanrcm  Kali  (lot)  CC 
=  1,68  Fe)  titrirt.  Das  Gewicht  des  abgewogt  uen  Eiscndrahtes  war  stets 
dttrch  MulUplication  mit  0,997  auf  reiues  Eisen  umgereciinet. 

Prüfung  des  Brannsteins. 

1)  0,B748  Qnn.  Braunstein       |    gebraucht  22,7  CC.  chromsaures 
mid  1,0796  Grm.  reinesESsen)  Kali  =  62,00  ^. 

2)  0,7504  Gr.  Braunstein         i   gebraucht  25,85  CC.  chromsaurea 
und  1,03668  Gr.  reines  Eisen  {  Kali      62,35  ^. 

3)  0.8746  Gr.  Braunstein  (    gebraucht  27,65  CC.  cbromsaures 
UDd  1,1686  Gr.  reines  Eisen  \  Kali  =  62,54  ^. 

4)  0,7604  Cir.  Braunstein  j    gebraucht  21,45  CC.  chromsaures 
und  0,iMi'.t2  Gr.  reines  Eisen  \  Kali  =  62,20  %. 

f)  0,9312  Gr.  Braunstein         |  gebraucht  38,2  CC.  chromsaures 

und  1,3846  Gr.  reines  Eisen  j  Kali  »  01,97  f^, 

Q  0,5467  Gr.  Brannstein         j  gebraucht  46,8  CC.  chromsaures 

'  and  1,2183  Gr.  reines  EHsenl  KaU  ^  61,39  ^. 

7)  1.135G  Gr.  Drauiistciii          i  gebraucht  10,2  CC.  chromsaures  . 

and  1,0787  Gr.  reiius  Eisen  (  '          Kali  =  62,07  ^. 

5)  1,0446  Gr.  Braunst(?in          |  gebraucht  14,6  CC.  chromsaures 
and  1,0792  Gr.  reines  Eisen  |  Kali       62,01  ^. 

Es  geht  aus  den  Versuchen  hervor,  dass  diese  Methode  keineswegs 
Mm  Restdtate  liefert. 

m.  Bestimmung  des  aus  dem  Braunstein  durch  Salzsäure 
entwickelten  Chlors  als  Chlorkalk. 

Diese  Methode  hat  vor  allen  audeitu  Jen  Vorzug,  dass  der  ßraun- 
st«iii  gai./  in  derselben  W  eise  behandelt  wird  wie  dies  auch  im  Grossen 
behds  der  Darstellung  von  Chlorkalk  geschieht. 

Abgcwo'^'ene  Mengen  Braunsteins  wurden  mit  rauchender  Salzsäure 
ia  eiom  Kölbchen  erhitat;  das  entweichende  Chlor  possirte  ein  zweites 
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Kölbcheii  und  ein  U-fiBrmiges  Rohr,  beide  mit  verdflimter 
gefliUt    Der  entstandene  Chlorkalk  wurde  nach  der  Methode  von 

Penot  mit  arsenlger  Sftnre  titrirt. 

1)  1,05U1  Grin.  Braunstein;  53,9    CC.  AsOg  ^  62,GO  ^. 

2)  1,0845  Gnu.*  «  56,05  CG.  *  *  =  63,39  ^. 
8)  1,2045  Grm.        •         61,7    CC.   «  *   =  62,83  ^. 

4)  0,4222  Gm.         «         20,7    CC.   *  «   «  60,14  ^. 

5)  0,8102  Qrm.        «        89,75,  GG.  «  «  =  60,18  ^. 

6)  0,4929  Grm.        «        28,15  GG.  «  <  =  59,08-^. 

7)  0,4875  Gnu.        «        28,15  CG.  «  «  =  58,15  Ji. 
Diese  Zahlen  beweisen,  daas  coastante  Reraltate  auf  diese  Weise 

nicht  erhalten  werden  können. 

lY.  Methode  von  Bansen. 

Der  Braunstein  worde  wie  bei  der  Torhergehenden  Methode  mit 
Salzsäure  erhitzt,  wol>ei,  um  das  Znrficksteigen  zu  yerhindem,  einige  Stflck- 
chen  Magnesit  zugefttgt  wurden.  Das  entwickelte  Chlor  wurde  in  eine 
concentrirte  Lösung  ?on  Jodkalinm  geleitet  und  das  fireigewordens  Jod 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt. 

Da  68  nicht  räthlich  schien,  weniger  als  ^/^  Grm.  Braunstein  zu 
jedem  Versuch  zu  verwenden,  so  wurde  die  eihaUeiie  Lösung  \aa  Jod  in 
Jodkalinm  anf  250  CG.  gebracht  nnd  von  diesen  50  CG.  titrirt. 

Stellung  des  unterschwefligsaureB  Natrons. 
JodlOsnng  I.   8,0438  Grm.  Jod  in  250  CC. 

lOOC.  derselben  entsprachen  17,9CC.  NaO,S202. 

lOOOCC.  NaC^S^Oj  euuprachen  demnach  6,801 

Grm.  Jod  oder   2,3294  Grm.  MnO, 

Jodiösung  II.    2,4767  Grm.  Jod  in  250 CC. 

10  CC.  derselben  entsprachen  14,60  CG.  NaO,S202. 
1000  CG.  NaOjSsOj  entsprachen  demnach  6,808 

Grm.  Jod  oder  2,3819  Gns-MnO^. 

Es  entsprachen  also  im  Mittel  1000  CC.  KaO,S202  2,8308  Gnu.  MnO,. 

Prflfnng  des  Braunsteins. 

1)  0,G472  Grm.  Braunstein,  35,8  CC.  NaOjSjOj  =  62,76^  MnOg. 

2)  0,6427  „  „  34,6  „  „  „  =  62,73  ^  „ 
8).  0,6035    „  „        32,6  „      „    =  62,73  „ 

Da  diese  drei  Versuche  eine  fiust  vollständige  UeliereiBBtimmniig 
aeigten,  hielten  wir  es  fttr  unnöthig,  die  Versuchsreihe  weiter  anszudehneo. 


Digitized  by  Google 


MeUloUen  der  Biauusteinprüfuiig. 


49 


Zusammenstellanj?  der  inu-Ii  doii  verschiedenen  Methoden 

erhaltenen  lies ul täte. 

Mittel.  Gri)S3te  Diff. 

1)  N:uhFresenia»oiid  Will  63,505^  .    .  Ofi4^ 

2)  Eiaen-Methode   ....   62,06^  .   .  1,15^ 

3)  Bestimimrog  ab  dUorkalk   60,90  )l(  .   .  6,24^ 

4)  Methode  TOn  Bimsen  .   .   62,74  5I(  .   •  6,98^. 

Es  geht  hierattB  henror,  dass  nur  die  Methode  ydd  FreseainB 
mid  Will  imd  die  Methode  Ton  Bansen  genügend  flbercinstimitiende 
Zahlen  liefern,  l-'.s  ist  ausserdem  nicht  zu  bezweifeln,  da^s  ilie  ]\fethode 
von  B  Unsen  den  wahrou  llaiulelswerth  des  Brann«;tt*ius  angibt.  <la  [hei 
derselben  nur  das  mittelst  Salzsiinre  tlarstellban'  Clilor  bestiiiiuit  wird. 
Es  zeigt  sich  dann,  dass  die  Methode  von  Fresenius  und  Will  in 
nnserem  Fall  ein  zu  hohes  Resultat  lieferte,  die  beiden  anderen  Methoden  - 
dagegen  den  Werth  des  Braonsteine  zn  niedrig  finden  Hessen  und  es  war 
nnaere  An^iabe  die  Qrfinde  dieses  Verhaltens  zn  snchen. 

Fehlerquellen  der  verschiedenen  Methoden. 

Der  Grund,  warum  die  Freseulus- Will* sehe  Methode  ein  zu 
hohes  "Resultat  lieferte,  ist  bereits  anfangs  envShnt  worden.  Wir  haben 
nicht  für  nötlüg  erachtet  uns  davon  zn  überzeugen,  dass  unser  Traun- 
stein Eisen  oder  Eisenoxydulverhindungtu  beigemengt  enthielt,  da  wir 
nur  ein  rein  praktischoH  Ziel  vor  Augen  liuttcn  und  die  Miii^bc  bkcit, 
dass  Brannstein  in  «liescr  Weise  veimreinigt  im  Uandel  vorkommen 
kann,  nicht  zu  bestreiten  ist. 

Dass  wirklich  ein  selbst  sehr  bedeuten 'If^r  Zusatz  von  nu  tallischem 
Eiaen  die  nach  dieser  Methode  zu  erhaltenden  Resultate  nicht  beeinhusst, 
geht  aus  folgendem  Versuch  hervor: 

Zu  2,4745  Gnu.  Braunstein  wurden  1,4706  Grm.  Eisen  gebracht; 
man  erfaidt  fiist  dasselbe  Resultat  wie  bei  den  frflh<>ren  Versuchen,  nftm- 
lieh  63,  ^'u,  obgleich  der  Eisenzusatz  genügend  gewesen  wftre  3/)  des 
Braunsteins  beim  Auflösen  in  Salzsilure  unwirksam  zu  machen.  Es  ist 
ihhor  unzweifelhaft,  dass  die.se  Mrtliotb'  nicbt  unter  allen  rniständeii  /u- 
liisMg  i>t  und  da  e.s  sehr  wünschenswert h  er&cheinen  muss,  alle  Üiuun.steiu- 
Analy>eM  in  derselben  Weise  aus/iitidireu,  dürfte  sie  für  genaue  Analysten  , 
überhaupt  nicht  zu  emptehleu  sein. 

Oh  wirklich  «ine  Verunreinigung  durch  Eisen  oder  Eisenoxydul- 
Verbindungen  der  einzige  Grund  der  zu  hohen  Resultate  ist,  welche  di«  .stt 
Methode  unter  Umständen  liefert^  und  in  welchen  Braunsteinsoi'ten  solclie 

rr«teBt«i,  aeltseMft.  IX.  Jalurs*aB.  4 
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häufig  Torkommen,  darflber  behalten  wir  uns  weitere  Untersuchungen  vor.  — 
BezQglich  der  Eisenmethode  fanden  wir,  dass  der  Grand  der  Abweichung 
zwischen  den  einzeken  Bestimmnngen,  sowie  der  im  aUgemeinen  zn  nie- 
drigen Besnltate  darin'  liegt,  dass  hAufig  eine  kleinere  oder  grössere  Qaan- 

tität  noch  unzei-setzten  Braunsteins  au  die  Oberfläche  der  Eisunlösung 
getrieben  wird,  uu  dann  das  entstehende  Chlor  keine  Gelegenlieit  mehr 
Hndet,  auf  das  EisencUlorttr  ox^'direud  zu  wii'ken  und  mit  dem  Kuhlen- 
Säurestrom  entweicht. 

Wir  haben  uns  hiervon  ahorzengt,  indem  wir  die  den  Kolben  vor* 
lassenden  Gase  einen  zweiten  Kolben  possiren  lieasen,  welcher  ehen&lls 
eine  hekannte  Menge  EisenchlorOr  enthielt;  sobald  etwas  von  dem  Braun- 
stein an  die  Ober6iche  getrieben  wnrde^  trat  Gelbfllrbnng  der  FtOssigkeit 
in  dem  zweiten  Kolben  eiu^  zum  Beweis,  dass  (Ils  aus  dem  ersten  Kolben 
entwichene  Chlor  in  dem  zweiten  die  Bildung  von  Eisenchiorid  veran- 
lasste. 

Der  Inhalt  beider  Kolben  wnrde  jeder  für  sich  mit  chromsanrcm  Kali  titrirt. 
Abgewogener  Brannstein:  0,8129  Grm. 
Reines  Eisen  des  ersten  Kolbens:  1,06519  Grm. 
Dazu  gebrauchtes  chromsaores  Kali:  25,8  CG.  s  60,48 
Reines  Ksen  des  zweiten  Kolbens:  0,989  Grm. 
Da/u  gobrauclites  chromsaures  Kali:  ö7,62  CG.  =  1,99^ 

62,17  %. 

Berficksichtigt  man  nur  den  Inhalt  des  ersten  Kolbens,  wie  dies  bei 
allen  fraheren  Bestimmungen  geschah,  so  erhalt  man  ein  Resultat,  welches 
2  Procent  unter  der  Wahrheit  bleibt,  wahrend  das  Gesammtresultat 
ziemlich  gut  mit  den  nach  Bunsen*»  Methode  erhaltenen  stimmt. 

Wenn  somit  auch  der  Beweis  geliefert  ist,  dass  genaue  Resultate  durch 
diese  Methode  erzielt  werden  kouiuMi ,  so  ist  dies  doch  nur  unter  Er- 
füllung selir  liistiger  Bedingungen  möglich,  und  es  ist  kein  Ginind  ein- 
zusehen, warum  man  sie  der  rascheren  und  viel  sichereren  Methode  von 
B Unsen  vorziehen  sollte. 

Statt  des  metallischen  Eisens  ein  Eisenoxydulsalz,  etwa  schwefelsaures 
Eiaenoxydulammon  anzuwenden  und  die  Zersetzung  mit  verdilnnter  Schwefel* 
sfture  zu  bewerkstelligen,  halten  wir  fhr  unzulässig,  obgleich  dabei  eine 
innigere  Mischung  von  Braunstein  und  Kisenoxydul  erzielt  werden  kanu. 
Jahrelange  ^Erfahrungen  im  hiesigen  Laboratorium  haben  gezeigt,  dass 
es  sehr  schwierig  ist,  solche  Eisensake  sowohl  frei  von  Eisenoxyd  als 
auch  frei  von  anhaftender  Feuchtigkeit  von'&thig  zu  halten. 
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Der  Grand,  warum  die  Bestimmangen  als  Chlorkalk  so  bedeatende 
AbweubmigeD  unter  sich  zeigten,  war  leicht  einzosehen.  Da  Chlorkalk 
sdumbei  -|-  40<>  C.  in  Chlorsäuren  Kalk  Aberztigehen  beginnt,  so  musste  eine 

mehr  oder  minder  starke  Erwäimuug  der  Kalkmilch,  hervorgerufen  durch 
«nenmehr  oder  minder  raschen  Gang  der  Optrution  bedeutende  Abweich- 
üiLeii  im  Gefolge  haben.  Vei-suche  diesem  Uebelstand  durch  äussere  Abkflh- 
kn'z  m  äU»uern,  fiihi'ten  zu  keinem  befriedigenden  Resultat,  wie  folgende 
Proben  beweisen,  bei  welchen  die  Kalkmilch  durch  ein  Qemisch  Ton 
Glaabmab  nnd  Salzsäure  abgekfihlt  vnrde: 

1)  0,3633  Grm.  Braunsten;  18,9  CC.  ASO3  »  63,8051$ 

2)  0,7778  Grm.       «         38,46 CC.     *     =  60,64^ 

3)  8,185    Grm.       <  40.5  CC.     *     =  60,70^ 

4)  0.9204  Grm.        «  46,25CC.     -     =  GlJii«^ 

5)  0,6975  Grm.       «         35,65  CC.     *     =  62,69^ 

6)  0,5581  Grm.       «         26,85  CC.    *  ==-59,01^. 

£s  kann  daher  diese  Methode  nur  zu  annähernden  Bestimmungen 
benutzt  werden. 

Bezfigiich  der  Bunsen*  sehen  Methode  möchten  wir  nur  noch  her- 
Torheben,  dass  es  unbedingt  nothwendig  ist  die  Bestimmung  des  Jods  so- 
fort nach  Boeiuliguug  des  Clilorciiileitcns  vorzunehmen,  da  nach  län^t  ivr 
Z*it  der  Gehalt  an  freiem  Jod  durch  Zersetzung  von  Jodwasser^toü-saure 
züüimmt,  wie  dies  zwei  Titrirungen  beweisen,  welclie  mit  weiteren  50  CG. 
der  zu  den  Versuchen  1  und  2  benutzten  Flüssigkeit  angestellt  wurden, 
nebdi^m  diese  24  Stunden  gestanden  hatten;  sie  eingaben  beide  Aber 
U%  MnO^. 

Als  Gesammtresnltat  aus  den  angefohrten  Yersuclion  geht  somit 
hener,  dass  an  Schärfe  der  Resultate  die  Bunse nasche  Methode  alle 

aadereu  übertrifft  und  uwiu  wird  ihr  zugleich  den  Vorzug  der  Janfai  hheit 
TOT  der  Eisenniethodt.'  nicht  abstreiten  können,  wenn  man  bedenkt,  dass 
letztere  eine  Wäguug  mehr  uud  die  Anwendung  eines  Kohlensäurestroms 
erfordert,*) 

Für  Torläofige  Bestimmungen,  wie  sie  häufig  in  den  Gruben  vorge- 
werden,  dflrfte  die  Fresenius-Witrsche  Methode  noch 
als  die  bfste,  weil  einfachste,  erscheinen ;  umsomehr  als  hier  eine 
TmrdniguDg  durch  metallisches  Eisen  noch  nicht  zu  förchten  ist. 
Schliesslich  glauben  wir  der  Erwägung  anheimgeben  zu  müssen,  ob 

*)  VergU  biersn  auch  Mohr,  d.  Z.  8.  311. 
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der  Gehalt  des  Braunsteins  nicht  besser  in  chlorometrischen  Graden  statt 
in  Procenten  Manganbyperoxyd  aosgedr  tickt  wflrde,,  da  sowohl  die  Methode 
von  Bunsen,  wie  die  Eisenmethode  nicht  den  Gehalt  an  MangaiihyiNT. 

oxyd,  sondern  das  zo  erhaltende  Clüor  angeben  und  hiordorch  eine  öber- 
eiustimmeiide  Aii.sclriickbwt'i»e  für  Braunstein  und  Chlorkalk  erzielt  würde. 
Wiesbaden,  den  11.  October  1869. 


Ueber  die  Bcstimruang  der  Schwefelsäure,  vornehmlich 
bei  Gegenwart  von  Salpetersäuren  Alkalien. 

B.  FTMomiia. 

Von  allen  analytischen  Bestimmungen  kommt  die  der  Schwefelsflnre 
als  schwelVlsaurer  Baryt  mit  am  liaiitiL^stoii  vor.  Man  hielt  dieselbe 
tVühcr  für  sehr  ^'riiau  und  wandle  sie  auch  l)ei  Atomgew  ii-litsbislim- 
mungen  hilutig  un.  Wohl  war  es  schon  seit  langer  Zeit,  namentlich  auch 
durch  E.  Mitscherlich  (Pogg.  Ann.  55.  214)  bekannt,  dass  der 
schwefelsaure  Baryt  eine  grosse  Neigung  hat,  andere  Salze  mit  niederzu- 
reissen  und  dass  sem  Gewicht  namentlich  dann  xu  hoch  ausföllt,  wenn  Sal- 
petersäure Sabse  zugegen  sind.  Man  glaubte  aber  längere  Zeit  hindurch  ricli- 
ti)j;e  Resultate  zu  erhalten,  wenn  man  den  schwefelsauren  Baryt  nach  dem 
Glühen  mit  verdünnter  Salzsäure  digerire,  neuerdings  auswüscUo.  wieder 
glühe  und  wöge.  —  Aber  diese  Ansicht  er\vie>  "^ich  nicht  als  richtig, 
wenigstens  gelaug  es  II.  Hose*)  nicht  einen  durch  anhaftendes  Chlor- 
baryum  und  Chlorkalium  verunreinigten  schwefelsauren  Baryt  so  tn 
reinigen. 

A.  Mitscherlich*^)  empfahl,  den  schwefelsauren  Baryt  dadurch 
zu  reinigen,  dass  man  ihn  in  concentrirter  Schwefelsäure  lOst  und  die 

Lösung  durch  Wassel-  fällt;  aber  ich  wies  schon  am  angeführten  Orte 
meiner  Zeitschrift  darauf  hin,  das-  üese  Reiiii<runixsiiiethode  daiiii  zu 
falschen  Resultaten  führen  niu^äC,  wenn  der  schwelelsaure  Baryt  durch 
Barytsalze  verunreinigt  ist. 


*)  Pogg.  Ann.  113.  627.  —  Diese  Zeitschr.  1.  80. 

**,  Joum.  f.  prakt  Chem.  83.  456.  —  Diese  Zeitschr.  1.  81. 
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Nacli  den  Angaben  von  Stolba*)  soll  sich  der  durch  andere  Salz« 
vernnrt'inigtt'  schwetVl^auro  Rarvt  dadurch  reini^jcn  lassen.  (la>s  niiiii  den 
(lureh  mit  Fillratif)ii  verbunduue  Decantation  ausge\va.schi*iieü  Niedei-schlag 
mit  einer  Aoflusung  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  welche  mit  schwofel- 
sotireoi  Baryt  gesättigt  und  mit  Essigs&ure  angesäuert  ist,  nahe  der 
Siedefailze  digerirt  und  den  Niederschlag  dann  und  zwar  nnter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  auswäscht. 

Die  TfelfUtigen  Erfahrungen,  welche  ich  In  meinem  Laboratorium 
zu  machtu  Gelegenheit  hatte,  standen  mit  den  trüberen  Angaben  keines- 
weffs  in  vollkommenem  Einklang  und  ich  erachtete  es  dalier  für  gebot«  n 
über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Bar}  t  unter  vei*schieileneu 
Umstäoden  und  namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Nitraten  eine  Keihe 
sjsteuuitisdier  Versuche  anzustellen. 

Die  Resnltate  derselben  und  die  daraus  sich  ergebenden  Schlflsse 
theOe  ich  nachstehend  mit. 

Za  den  Versuchen  diente: 

1.  Eine  Losung  von'^reinem  neutralem  schwefelsaurem  Kali,  in  der 
tBDichst  die  Schwefelsäure  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  unter  mög- 
Eehst  gflnstigen  Umstanden  bestimmt  wurde.  Da  die  Versuchsreihen 
nidit  direct  hintereinander  ausgeführt  wurden,   so  dienten  zu  ver- 

»thiodt^nen  derselben  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  von  verschic- 
deaew  Gehalte. 

2.  Reine  verdflnnte  Salzsäure,  im  Liter  U3  Grm.  Chlorwasserstoff 
cühftend. 

9.  Eine  Lösung  von  reinem  Chlornatrium,  100  Grm.  im  Liter  ent- 

4.  Eine  Lösung  Ton  reinem  chlorsaurem  Kali,  100  Gm.  im  Liter 
athaltend. 

5.  l^e  Losung  von  reinem  salpetersaurem  Kali,  100  Grm.  '  im 
Uer  «nthaltflnd. 

A.  Bine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Natron,  100  Grm.  im 

Uier  enthaltend. 

7.  Kiue  Lösung  von  reinem  Chlorbaryum,  lüO  Grm.  wasserfreies 
äaU  im  Liter  enthaltend.  . 


•j  iMngl.  polyi.  Journ.  IGö.  4u.  —  Diese  Zeitschr.  2.  3ü0. 
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8.  Eine  LOsang  von  salpetersanrem  Bai*yt,  80  Gnn.  im  Liter 
enthaltend. 

Versuchsreihe  1. 

Einfluss  von  Gblomatrium,  von  salpetersanrem  Kali  und  von  chlor- 
saurem  Kali  bei  gleichem  Zusatz  von  Wasser,  gleichem  nnd  zwar  geringem 
Zusatz  von  Salzsäure  und  gleichem  und  zwar  geringem  Ueberschuss  tou 

Chiorbnryum. 

1.  Zur  Festsetzung  des  GeliaUes  der  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  an  Schwefelsäure  wurden  öO  CG.  mit  350  CC.  Wasser  und  5  CO. 
der  verdünnten  Sabssäure  versetzt,  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  mit 
1 4  CC.  Chlorbaiyumlösung  gefiüit  und  der  mit  siedendem  Wasser  bestens 
ausgewaschene  Niederschlag  wie  ttblich  g^ltlht  und  gewogen.  —  Um  den 
angewandten  Ueberschuss  der  Chlorbar>'uml5sung  klar  zu  stellen,  sei  er- 
ualiut,  dasö  der  I5t'rechnung  nach  10,2  CC.  dei^selbeu  zur  Ausfüllung 
der  Schwefelsäure  genügten. 

Erhalten        BaO^SO^   :  1,1522 
Entsprechend       SO3   :  0,3956. 

2.  Die  in  1  angegebenen  Verhältnisse  wurden  in  der  Art  abgeändert, 
dass  statt  350  CC.  Wasser  genommen  wurden-  250  CC.  Wasser  und 
100  CC.  Chlornatriu mlösung. 

Erhalten  BaO,S03  :  1,1468 
Entsprechend        SO3   :  0,3988. 

:;.  Vorhrdtnisse  wie  in  2,  aber  statt  100  CC.  Chlornatriumlösuug 
1 00  CC.  Losung  von  salpetersaurem  Kali  zugesetzt. 

Erhalten  Niederschlag  1,1 9üU 

Menge  des  BaO,S03  darin  nach  1  1,1522 

Summe  der  Verunreinigungen  im  Niederschlage    .    .    (M>o7  8 

'  Von  dem  sonach  sehr  unreinen  Niedei'schlage  gab  eine  kleine  Probe 
—  spectraktnalytisch  geprüft  —  ein  sehr  deutliches  Kaliumspectrom. 
Den  wieder  gewonnenen  Rest  versuchte  man  zunächst  durch  Digestion 
mit  verdflnnter  Sabssäure  m  refaiigen.  Nach  dieser  Operation  wog  der 

Niederschlag,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet     .    .    .    .  1,17G9 
darin  BaO.SOj  nach  1  1,1522 

Verunreinigungen   0,0247 

Der  so  nur  um  etwas  reiner  gewordene  Niederschlag  wurde  nun  mit 
liohlensaurem  Natron  geschmobwn,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht, 
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Jas  P'iltrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  darin  enthaltene  Schwefel- 
säure uieder  mit.  14  CC.  Chorbaruimlüsung  gefällt. 

Erhalten,  vom  Theii  aui  s  Ganze  berechnet,  BaO,S03    .     1,1  auä. 

Da  diese  Menge  gcHnger  war  als  die  in  1  erhaltene, 
BO  wurde  das  beim  Bigenren  mit  Sabssänre  erhaltene  FUtmt 
sammt  dem  von  der  tetzten  FUlong  herrabreoden  in  einer 
Platinachale  bis  auf  einen  kleinen  Rest  Terdampft,  der  ROck- 
stand  mit  Wasser  verdOnnt  nnd  die  ansgeSishiedene  geringe 


Menge  sebwefetsanreB  Baryts  abftltrirt,  gegidht  nnd  gewogen. 

Sie  betrug  '  .    .    .  0,0067 

Summa   .   .  1,1465 
entsprechend  SO3   0,39366. 

4.  JMe  in  2  gevSlilten  YerbUtnisse  blieben,  die  100  GC.  Chlor- 
natrhimlOsting  werden  aber'  d&rdi  100  CG.  LOsung  von  chlorsaurem 

Kali  ersetzt. 

Erhalten  Niederschlag  ...    .  1,1808 

darin  fiaOfSO,  nach  1  1,1522 

Temnreinigungen   0,0286. 


Der  somit  auch  ganz  unreine  Niederschlag  wurde  durch  Digestion 
mit  verdftnnter  Saiuinre  gereinigt  und  dann  wieder  gewogen. 

Erhalten  BaO^SO,  :  1,1488 
Entspreelrand         SO3   :  0,3927. 

Die  Salzsäure  Losung  iieU  ile,  in  einer  PlatinsLbale  verdampft,  einen 
der  iiaiiptsache  nach  aus  Chlorkalium  bestehenden  Rückstand.  Die  darin 
enthaltene  kleine  Menge  schwefelsauren  Baryts  wurde  nicht  bestimmt. 

Bechnei  man  sie  gleich  der  in  3  gefundenen  cn  0,0067  Grm.,  so 
«Me  die  Gewmwtmenge  des  BaO,803  betragen:  1,1505. 

Yersnchsreihe  0. 

Etnfinas  von  Chlomatilara  «id  Yon  salpetersanrem  Kali  bei  gleichem 

Zusatz  von  Wasser,  gleichem  uml  /iwai  ziemlich  grossem  Zusatz  von 
Salzsänre  und  gleichem  und  zwar  geringem  Ucberschutiö  von  Ghlor- 
baryuin. 

1.  50  CG.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,  50  GG.  der 
aihslnrsi  100  00.  der  ChlornatrinmlOsong,  200  CO.  Wasser  nnd 
14  Cd  CUorbaiyninUevng. 
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Erhalten  BaO,8(),   ,  1,1423 

Nn<h  dem  Abdampfen  drs  I'iltrats  in  Platin  bis  üast 
zar  Xrockoe  nad  Bebandeln  des  KttckstandM  mit  Wasser 

wurden  weiter  erhalten  BaO,  SO3   0,0054 


Summa    .    .  1,1477 
Entsprechend  SO3   .  0,3941. 

2.  Verhältnisse  wie  in  II.  1.  Die  100  CG.  Ghlomatriamlösang 
wurden  ersetzt  doich  100  CG.  der  LOsong  des  sftlpetersanren 
Kalis. 

Erhalten  :  NiedencUag  1,1979 

darin  BaO,  60,  nach  1.  1  1,1522 


Veninreiiiiguiigen   0,0457. 

Nach  dem  Keinigeu  durch  l^igesüou  mit  verdOnnter  Salzsäure  wog 

der  Niedei-schlag  1,1854 

darin  BaO,  SO)  1,1522 

Vemnreinigungen   0,0332, 

Nach  dem  Aufschliessou  mit  kohlensaurem  Natron  wurde  erhalten 

aus  der  Wa^jaedüsiiug  der  Schmölze  BaO,  SO^  1,1405 

durch  Abdampteii  d.or  Fütrate  weiter  .   .   .   .   •  0,0083 

Somma   .   .  1,1488 
Entsprechend  SO3   0,3944. 

Versuchsreihe  III. 

Einflofls  salpetersauren  Kalis  bei  Gegenwart  von  viel  ftberschOssigem 
Chlorbaiyom  und  bei  Anwesenheit  verschiedener  Salzatiireniengen.  Zn 
derselben  diente  ^e  neue  LOsong  von  schwefelsaurem  Kali. 

1.  50  CC.  der  LOsnng  des  schwefelsauren  Kalis  worden  zur  Er- 
mittelnng  ihres  Gehaltes  mit  5  CC.  der  Salzsftnre,  350  GC.  Wasser  und 
einem  geringen  Ueberschnss  der  Chlorbaryumlösung  versetzt.  Aus  der 
von  (loin  IkiO,  SO3  ubtiltrirtjen  Flüssigkeit  wurde  durch  Abdampfen  in 
Pktin  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wivsser  jioch  eine  sehr  geringe 
Spur  Baü,  Sü^  abgeschieden  und  diese  summt  der  üauptraenge  ge- 
wogen : 

Erhalten  :  '  0,7834 
Entsprechend  SO^  0,2690 

2.  Angewandt  50  CC.  der  LOsung  des  schwefelsauren  Kalis,  5  CC. 

der  Salzsäui'e,  100  CC.  der  Lösung  des  balpetersauiea  Kalis,  250  CC. 
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Wasser  «nd  35  CC.  ChlorbarynmlflaaDg  ^  d.  Ii«  filnfmal  go  viel  als  zar 

AasfäUuJig  erforderlich  war. 

Erhalten  Niedorschlag   '  ■    .  0,8108 

darin  BaU,  SO3  nach  UI.  1   0,7834 

VennireiiiigaDgeii   0,0274. 

Gewicht  des  KiederacUafes  nach  sehr  krflftjgem  Reinigen  mit  ver* 

dftmila'  Salzsftnre   0,7927 

Verunreiiiiguiigen  darin   0,0093 

Erhalten  BaO,  SO3  aus   der  ^Vassi  1  i^sfing  dtr  mit 

kohlensaurem  Natron  dargestellten  Schmelze  .  .  0,7636 
Gewicht  des  BaO,  SO3,  der  in  sftmnitliche  Filtrate  . 

flbeigegangeD  war   0,0200 

Snmma    .    .  0,7886 

Entsprocliend  SO3    .    .   0,26905. 

3.  Verhältnisse  wie  bei  III.  2.,  mir  statt  5  CC.  der  Salzsäure 
50  CC.  and  folgeweise  statt  250  CC.  Wasser  200  CC.  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag      .    .    ,    .  '  0,8175 

daiin  BaO,  SO3    0,7834 

Teroni'einigungen   0,0341. 

Nach  dem  Aufschliessen  aus  der  Wasserlösung  der  Schmelze  erhalten, 
tiiöcliiiesslitil  der  gering'en  in  die  Filtrate  übergegangenen  Mengen  0,7790 
EnUprecbend  SOj   0,2675. 

Yersnchsreihe  IV. 

Emfluss  von  salpetersaurem  Natron  auf  die  Beschaifenheit  des  schwe- 
felsauren Baryts.  Die  Lösaug  des  schwefelsauren  Kali's  enthielt  in 
$0  C&  0,2733  SO3,  vergl.  lY,  1. 

1.  50  CC.  der  LMng  des  schwefelsauren  KaU*8  mit  5  CC.  der 
Sifatfore  und  350  CC.  Wasser  Tersetzt  nnd  mit  CUorharyum  in  geringem 
üebenebass  gefiillt,  lieferten: 

BaO,S03  0,7960 
entspr.         SO3  0,2733. 

2.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  5  G('.  Salzsäure, 
100  CC.  der  Lösung  von  salpetersaurera  Natron,  231  CC.  Wasser  und 
U  CC.  (also  ein  massiger  Ueberschass)  der  Chlorbaryamlösung. 

Erhalten  Niederschlag   0,8380 

daiin  BaO,S03  nach  1)   0,7960 

Veiunreiuigujigen   0,0420. 
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3.  Yerbältnisse  wie  in  2,  aber  statt  5  CC.  SalzsAare  50  OC.  und 
entsprechend  weniger  Wasser. 

EihaUen  Niederschlag  0,8268 

darin  Verunreinigungen  0,0308. 

4.  Verhältnisse  w  ie  in  2 ,  aber  statt  14  CC.  Chlorhary uiuidsang 
34  Uü.  (somit  grosser  Ueberscbuss). 

Erhalten  Niederschlag  0,8504 

darin  Yeranreinigtingen  0,0544. 

5.  Verhältnisse  wie  in  4,  aber  statt  5  CG.  Salzsäure  50  CG.  derselben. 

Erhalten  Niederschlag  0,8380 

darin  Verunreinigungen  0,0420. 

Die  so  veranreinigten  Niederschläge  verhielten  sich  gegen  verdfUutte 
Salssänre  ebenso  wie  die  in  Folge  der  Anwesenheit  von  salpetersanrem 
Kalt  verunreungten,  d.  h.  sie  gaben  nach  dem  Glühen  an  verdünnte  Salz- 
säure nur  einen  geringen  Theil  der  Verunreinigungen  ab,  Hessen  sich 
aber  durch  Aufschliessen  mit  kohlensauren  Alkalien  reinigen. 

Versuchsreihe  V. 

Einfluss  von  salpetersanrem  Baryt.  Reinigung  des  Niederschhiges 
mit  schwacher  Salzsäure. 

1.  50  CC.  Lösung  von  schwefel^iaurem  K.Ui,  2  CC.  Salzsäure 
200  CC.  Wasser  nnd  Ki  CC.  Chloibaiyuiii  lieferten  BaO.SOj  0,833« 

2.  50  GG.  Uefertea  unter  gleichen  Verhältnissen     .    .  0,8339 

Mittel    .    .  0,83375 
entsimn-hond  SO3   0,2862«. 

3.  50  CC.  der  Losung  des  schwefelsauren  Kali  s,  5  CC.  Salzsäure 
18  GG.  d«r  Lösung  des  Salpetersäuren  Baryts  und  327  GG.  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag  0»8591 

darin  BaO,S03    0,8337 

Verunreinigungen   0,0254. 

k 

Nach  IHgestion  mit  Salzsäure  von  4  Proc.  Chlorwasserstoff  in  der 
Hitse  wog  der  Niederschlag   0,8333 

Als  aber  die  erhaltoue  salzsaui-e  Lösung  in  Platin  fast 
zur  Trockno  \(*nlanii)ft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  be- 
handelt wurde,  blieben  ungelüst  0,0071 

Sa.    .  0,8404 

entsprechend  SO3   0,2885. 
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4.  50  CC.  der  Lö5aBg  des  sehwefelsanren  Kali*«,  60  CO.  Satoäiir«» 

36  CC.  saipetersaurer  Baryt,  264  CC.  Wa^er. 

Erhaltpn  Nio.lcr^chlag    .    .  0,8049 
(liiriu  Veruureiuigungeu  .    .  0.0312. 
Nach  dem  Digeriren  mit  SalzsAure  von  4  Proc   wog  der  Niu- 


iencUig  ;  0,ö391 

In  die  salzaaare  Lömg  war  ftbergegaogen    .   .   .   .  0,0048 

0,8439 

entsprechend  SO3  -    .    .    .    .  0,2897. 


Versuchsreihe  VI. 

Einfla^  von  salpetersaarem  Baryt.  Reinigung  des  Niederschlags 
■tt  itirinrer  Solzsflare. 

IMe  L5sitng  dea  achvefebaaren  Kair^  war  die  in  IV.  angewaadte, 
aÜnlteDd  in  50  CC.  0,2733  SO3. 

1.  50  CC.  der  T^ng  des  schwefelsaoren  Kalis,  5  CC.  SahBSfture, 
lö  CC.  der  Lösung  von  salpetersaurem  £ai*>'t  uaJ  327  CC.  Wasser. 


Erhaltpn  Niederschlag  0.80.V.) 

darin  Baü^SÜj  0,7  9  ÖO^ 

Venmreinigimgen   0,0099. 

Nach  dem  Digeriren  mit  Salzsäure  von  30  Proc.  bei  100®  0.  wog 
^  KipdOTscMag   0,7655 

Am  der  salzsaureu  Lösung  wm*de  erhalten     ....  0,0332 

äa.    .  ."077987"" 

entsprechend  SO^   .    /   .    .    .    .  0,2742. 

3)  50  GC.  der  LOsnng  des  schwefelsauren  Kalis,  50  CC.  Salzs&nre, 
3e  CC.  der  Losung  des  salpetersauren  Baryts,  264  CC.  Wasser. 

Anfänglicher  Niederschlag   0,8098 

Veruuieinigungen  darin  0.0138 

Niederschlag iiacli  der  Behandlung  mit  Salz8äui*e  von  20  Proc.  0.7772 

in  die  salzsaore  Lösung  abcrgegangeu  0,02(>9 

""0,8041  " 

Entsprechend  SO^   0,2760. 

Versuchsreihe  VII. 


Venuchte  Reinigung  verunreinigten  schwefelsauren  Baryts  durch 

« 

••ipsurw  Knpferoxyd  nach  Stolba. 

Die  Lösuiig  des  schwefelsauren  Kuiia  war  die  in  Iii.  an^iiwaiidLe. 
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50  GG.  enthielten  somit  0,2690  SO3,  entgehend  BaO^SO^  0,7834.  — 
Die  LOsnng  des  essigsauren  Kopferoxyds  wnrde  genaa  nach  Stolba*s 

Aiigcibii  Iii  der  Art  bereitet,  dass  krystallisirtes  essigsaures  Kiipferoxyd 
in  auf  etwa  (>()-  70^  C.  erwänntem  Wasser  auft:elöst,  eine  ganz  fjeringe 
Meiif^'o  Schwefelsäure  zugesetzt  und  diese  wieder  uiit  ClilorUaryum  aus- 
gefällt wurde,  so  zwar,  dass  in  der  Lösung  etwas  überschüssiges  Chlor- 
haiynm  blieb.  Die  Lösung  setzte  nach  dem  Erkalten  Krjrstalle  von  essig- 
saurem Knpferozyd  ab.  Die  davon  abfiltrii*te  dunkelblaue  Mntterlange 
diente  zu  den  folgenden  Versuchen. 

1.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,  5  CC.  Salzsäure, 
3  00  CG.  salpetersaures  Kali,  20O  CC.  ^Vass('l•  wurden  heiss  mit  34  CC. 
(also  einem  grossen  Ueberschuss)  von  ClilorbaryiimlösunK  M:«^fallt.  Der 
JSiedei-schlag  wurde  nach  dem  Absitzen  durch  mit  Filtration  verbundene 
Decantation  ausgewaschen,  dann  mit  50  CG«  der  Lösung  des  essigsauren 
Knpferozyds  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsfture  nahe  der  Siedhitse  1.5 
Minuten  hmg  digerirt,  abfiltrirti  ausgewaschen,  das  Filter  mit  ein  wenig 
SalzsAure  betröpfelt  und  vollends  ausgewaschen. 

Erhalten  Niederschlag  0,827 ü 

Darin  BaCSO^   0,7834 

Verunreinigungen  0.0442. 

Nach  dem  QlOheu  wurde  der  Niederschlag  nochmals  mit  50  CG.  der 
Lösung  des  essigsauren  Kupferoxyds  heiss  digerirt  und  wieder  ausge- 
waschen. 

Erhalten  0,8093 
Darin  Unreinigkdten  0,0259. 

2.  Verhältnisse  wie  in  1,  nur  statt  5  CC.  Salzsäure  deren  50  CO. 

Erhalten  Niederschlag  0,8300 
Somit  Verunreinigungen  0,0466. 

3.  Verhältnisse  wie  in  1,  nur  statt  50  GG.  GrOnspanlösang  davon 

200  CC.  —  Digestionszeit  mit  letzterer  eine  ganze  Stunde. 

Erhalten  Niederschlag  0.8125 
Somit  Verunreiniirun.L'en  0,0291. 
Da  diese  Resultate  von  denen  S  t  u  1  b  a '  s  ganz  abwichen  und  eine 
genügende  Wirkung  der  Grtlnspanlösung  nicht  erkennen  Hessen,  wurden 
-  zu  anderer  Zeit  die  Versuche  wiederholt. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  enthielt  0,2686  SO3,  cntspre* 
chend  0,7824  Ba  O.SOg. 

4.  VerijaiUiisse  wie  in  VI.  1. 
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P>lialteii  Xi''<U»rschlag  0 

Daiiii  BaU,SÜ3,  U.7Ö21 

Somit  Verunreiuigangen   0,0457. 

5)  Verhiltiiiate  wie  in  4.  nur  «Utt  ö  CG.  Salzs&nre  50  CG.  nnd  statt 

90  CG.  GrIt&spaidOsimg  300  OC. 

Erlialteti  KiederacUag  0,8249 

Somit  Ymnrdiügiuigen  0,0425. 

Di«se  Wiederholeng  der  Yenache  tetätigte  somit  dea  ans  den  ersUn 
gengeneii  ScUns. 

Yersnclisreihe  YIII. 
Eapiodlichkeit  der  AasfiUlniig  der  Schwefelaftdire  dorch  CiüotWyom- 
Ifisung,  unter  BerlicksiiifaUgung  der  in  den  bescfariebenen  Yenncben 
angewandten  Körper  imd  eingehaltenen  YerhUtnisse. 

Naclisteheude  Tabi-llc  zeigt,  welche  MiscUuugeu  au^^eNveuilet.  iu  welcher 
Art  die  Versuche  angestellt  und  n\  eiche  Resultate  erhalten  wurden.  Die 
Zalilea  drückeu  Kül»ikcentimeter  aus.  Die  Lösung  des  schwel'elsau- 
reu  Kali  s  war  so  verdünnt,  dass  2  CC.  die  zur  Bildung  von  0,001  Grin. 
schwefelsaurem  Baryt  erforderliche  Menge  Schwefolsfture  enthielten.  Die 
erste  Pturtion  schwefelsaures  Kali  wurde  erst  ngesetzt,  nadidem  man 
Mt  12  Standen  nach  HersteUnng  der  HIachnngen  fibersengt  hatte,  daas 
'  sUo  vollkoaunen  klar  geblieben  waren«  Nach  Jedem  Zosatc  von  sdiwe- 
felsannm  Kali  erlütate  man  die  Mischungen  fast  auf  100<^  und  lless  sie 
dann  vollkommen  abkflhlen. 
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*)  K.  bedeutet  2(ieder«chlag. 
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Zu  h  mussten  im  Ganzen  28  CC.  zu  i  6i  CO.  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Kairs  gesetzt  werden,  am  einen  sichtbaren  Niederschlag 
herTorznmfen. 

Von  den  Flflsngkeiten  a,  b,  d»  f  waren  daher  mehr  ak  400000 
TheDe,  von  e  Aber  200000  Th.,  von  c  und  g  zwischen  133000  nnd 
200000  Tb.,  von  h  etwa  30000  und  von  i  etwa  17000  Theile  erforderlich, 

um  l  Th.  schwefelsauren  Biirvt  zu  lösen. 

Schlüsse  aus  s ä m  m  1 1  i  c  Ii  e  n  V  e  r s  u  o  ii  o  n. 

1.  Schwefelsaurer  Baryt  erfordert  nicht,  wie  dies  nach  iilteren  An- 
gaben (vergl.  L.  Gmeliu's  Handb.  4.  Aufl.  S.  152)  der  Fall  sein  soll, 
ZOT  Losung  43000  Theile  Wasser,  sondern  mehr  als  400000  Theilc^ 
(VHI.  a),  seibat  Anwesenheit  von  etwas  Salzsänre,  welche  doch  die 
Löslichkdt  noch  erhöht. 

2.  Chlornatrium,  chlorsaui*es  Kali  und  salpetersaurer  Baryt  erhöhen 
die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  nicht  merklich,  die  Salpetersäuren 
Alkalien  dagegen  erhöhen  sie  merklich  (VITT,  b — g). 

3.  Chlorwasserstoflfsiiuro  erhöht  die  Löslichkeil  sehr  erheblich  (VIU. 
h  nnd  i).   Will  man  daher  aus  durch  Salzsfture  stark  sauren  Lösungen 
Schwefelsäure  iigend  ToUstSndig  ausfüllen,  so  muas  man  die  Salzsäure 
durch  Abdampfen  wenigstens  der  Hauptmenge  nach  verjagen,  oder  die  ^ 
Säure  durch  reines  kohlensaures  Natron  fast  abstumpfen. 

4.  Chlornatrium,  wenn  es  der  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes 
beigemischt  ist,  gibt  bei  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbai-yum 
zur  Verunreinigun'i  des  schwefelsauren  Baryts  keine  Veranlassung,  weder 
bei  Anwesenheit  von  wenig,  noch  bei  Anwesenheit  von  viel  dreier  Salz- 
sfture (1.  2  und  11.  1). 

6.  Anwesenheit  von  chlorsanrem  Kali  gibt  Veranlassung  zu  star- 
ker Yemnrehiigung  des  schwefelsauren  Baryts.  Der  so  erhaltene  Nie- 
derschlag kann  aber  nach  dem  GlOhen  vollständig  gereinigt  werden, 
wenn  man  iliii  mit  verdünnter  Salzsäure  heiss  digeiirt.  Da  aber  durch 
die  Salzsäure  etwas  schwefelsaurer  Baryl  gelöst  wird ,  so  mm^  man  die 
Salzsaure  nach  geschehener  Einwirkung  durch  Verdampfen  fast  voll- 
ständig entfernen,  den  Niederschlag  mit  Wasser  auswaschen  und  dann 
wägen  (I.  4). 

6«  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Sali  oder  von  salpetersaurem 
Natron  gibt  Veranlassung  zu  starker  Verunreinigung  des  schwefelsaoren 

Banis,  mag  Salzsünre  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  vorhanden  sein 
und  Chlorbaryuni  in  kleinerem  oder  grösserem  Ueberschusse  zugesetzt 
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ffenlen.  Der  so  veruureiuigtc  Niederschlag  gibt,  weun  er  nach  dbin  Glü- 
hm  mit  Terdflnnter  Salzsftiure  behandelt  wiid,  an  diese  einen  Xhei) ,  aber 
m  ctira  ein  Drittel,  der  YerunrefDigangen  ab,  der  Best  derselben  lllsst 
ach  Mif  diese  Weise  nicht  entfernen.  Durch  AuAcbliessen  des  gegltthten 
Blebtsndes  mit  koUensanrem  Natron  dagegen  und  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure in  dem  Wasserauszuiz  der  tsclinielze  lässt  sich  der  Zweck  voll- 
kommen erreichen  (I.  3,  II.  2,  III.  und  IV.  2  —  5).  Soll  daher  eine 
genaue  Schwefelsäurebestimmung  in  einer  salpetersaures  Kali  oder  salpe- 
tcnanres  Natron  in  erheblicher  Menge  enthaltenden  FlQssigkeit  ausgeführt 
wtdcD«'  so  mnsa  man,  wenn  man  das  nrnständliche  nochmalige  Anfschliessea 
dei  Kiederschlages  yermeiden  will,  die  Flüssigkeit  dorch  wiederholtes 
Abdsoiplen  mit  reiner  Salssänra  sonftchst  Ton  Salpetersftnre  befreien  und 
nlelxt  dnrch  Abdampfen  anch  die  fireie  SahESfture  fiist  TollstSndiff  ent- 
fernen, bevor  luaii  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  ChloibcU\  um  t  Ut 

7.  Bei  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Harvt  föllt  der  schwelelsauie 
Bant  gehr  verunreinigt  nieder.  Der  so  erhaltene  lässt  sich  nicht  durch 
Amnschen,  wohl  aber  nach  dem  Olahen  durch  Digestion  mit  Saksänre, 
nd  iwar  sehwAdiarer  wie  stärkerer,  reinigen.  Da  aber  bei  dieser  Be- 
Mlnag  ancb  nicht  unerhebliche  Mengen  schwefelsauren  Baiyfs  gelöst 
«lrda^  so  mftssen  die  sauren  Flltrate  fast  zur  Trockne  gebracht  und 
Hell  Zusatz  yon  Wasser  der  in  Lösung  gewesene  schwefelsaure  Baryt  be- 
Äiaiml  und  in  RechnuiiL^  'gebracht  werden  (V  und  VI). 

8.  Die  Reinigung  eines  durch  salpetersaure  Alkalien  veninreinigten 
seawpfeisattren  Baryts  durch  essigsaures  Kupferoxyd  nach  Stoib a  ge- 
%  keineswe^B  (VU). 


Zur  Analyse  von  Körpern,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Chlor  entwickeln» 

Von 

E.  Fresenius. 

Wenn  man  Älanganhyperoxyd,  cbromsaures  Kali  etc.  zum  Behufe 
ihrer  Analyst«  mit  Salzsäure  Um  ht.  nm  das  entwickelte  Chlor  in  Jod- 
^omlüsuug  in  kitiMi  und  das  ausgeschiedene  Jod  zu  bestimmen,  so  ver- 
*iiiHt  dss  Zorück^teigeu  der  vorgeschlagenen  FlQssiikeit  in  das  xnletzt  . 
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nnr  noch  Chlorwasserstoffgas  und  Wassonlauipf  eiithalteiitle  KochkOlbclu-u 
uicht  selten  ein  Misslingen  der  Operation,  selbst  dann,  wmn  man  —  wie 
diess  B  Unsen  empfohlen  hat  —  an  dem  Ende  des  fintwickelungsrohres 
ein  Kantschakventü  anbringt  oder  dem  Zartteksteigen  durch  die  Art  der 
Vorlage  Tonabeagen  sucht,  Tei^l.  indne  AnL  s.  qeaiit.  An.  5.  Aufl. 
S.  317  n.  886. 

Diesen  Ue)>el8taad  beseitigt  man  ttberans  elnftcfa  und  leicht,  wenn 
man  in  das  Koehkolbchen  zngWeh  mit  der  Snbetanz  ein  Stttckehen  oder 

oinigi'  Stückchen  reinen  Magnosil's  bringt  Dieselben  lösen  sich  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  so  langsam,  diiss  die  Kohlensilureentwickelung  noch 
lange  fortdauert,  wenn  das  Hyi)erü.\yd  oder  (h^rj^l.  läpgst  zersetzt  und 
alles  Chlor  aasgetrieben  ist.  Ich  lass(>  »ialier  schon  seit  einiger  Zeit 
bd  allen  derartigen  Zersetzungen  etwas  Magnesit  zusetzen  und  auch  die 
Herren  Sbercr  und  Bnmpf  haben  bei  ihrer  Arbeit  aber  die  Analyse 
des  Braoosteins  *da?on  ntttdicfaen  Gebranch  gemacht. 


Ueber  die  Darstellung  „reiner  Salzsäure^^  nach  der 

Methode  von  P.  W.  Hoftnaun. 

Von 

E.  Fresenius. 

'  In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1868,  S.  372 
hat  A.  Oppenheim  ein  Verfahren  von  P.  W.  Hofmann  mitgeOi«41t 

zur  Dai'stellung  einer  von  Schwef<»lsilure,  Chlor  und  Eisen  freien  Salz- 
siUire.  Ks  besteht  l)ekiimiüich  darin,  dass  mau  zu  roher  Salzsilure  con- 
riitrirte  Schwefelsäure  fliessen  lilsst  und  das  bei  der  eintretenden  geriu;zen 
Erwärmung  entweichende  Chlorwasserstoffgas  in  Wasser  leitet.  Später 
hat  Job.  Lehmann  in  Rendsburg *)  die  Verhältnisse  mitgetheilt,  welche 
sich  ihm  bei  Darstellung  solcher  Saure  als  die  geeignetsten  bew  ährt  hab.  n 
und  sehierNoÜB  die  bedenklichen  Worte  hinsugeflDgt:  »Diese  Methode  ist' 
80  ein&ch,  rasch  und  billig»  dass  sie  gans  besonders  fflr  pharmacentische 
Laboratorien  anzuempfehlen  ist.« 


*)  Pharm.  CsotralhaUe  180».,  10.,  8. 177. 
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Fttr  phannaceiitische  und  ebenso  für  analytisch-chemische  Zwecke 
bdtrf  man  aber  vor  Allem  anch  Hner  arsenfreien  Salzsftare  und  da  eine 

sokht  aadi  dem  Verfahren  von  P.  W.  Hotiiiaiin  aus  den  empfohleuen 
Materialien  (n)lipr  Salzsäure  und  gewolmlicher  englischer  Schwefelsäure» 
Helche,  seit  die  Schwefelsänrefabriken  <lie  sciiwetlige  Säure  last  ohne  Aus- 
nahme dm*ch  Rosten  von  Schwcfelkiea  bereiten,  fast  immer  arsenhaltig 
aad)  Dicht  dargestellt  werden  kann,  so  ist  auch  die  genannte  Methode 
nr  Onstellang  reiner  Salzsäure  fftr  pharmacentische  und  analytisch- 
dmnisclie  Zwecke  durchaus  zu  verwerfen. 

Wie  begrüudet  diese  meine  Behauptung^,  ergibt  sich  aus  dem  Folgen- 
den leicht. 

Die  zn  meinen  Versuchen  angewandte  rohe  Salzsäure  von  1,182  spec. 
Gtw.  vnrde  znoftchst  auf  ihren  Gehalt  an  Arsen  untersucht.  199,4  Grm. 
Hefeften  0,098  Grm.  M%  entsprechend  0,05975  Grm.  Arsen.  100 Qrm. 
ftdoftare  enthielten  somit  0,0299  Grm.  Arsen. 

3  Pfund  dieser  Salzjsüure  wurden  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  auf- 
Wirts  gpriiliteteiii  Halse  und  Grasableituiigsrohr  gebracht  und  durch  einen 
is  den  Tubnios  eingesetzten,  mit  Halm  versehenen  Glastrichter  nach  und 
meb  die  erforderlichen  6  Pfund  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsaure 
flVKctit.  Als  Vortage  diente  zunflehst  eine  280  Grm.  Wasser  eathal- 
teide  Kochüasche.   Nachdem  ein  Viertel  der  Schwefelsäure  eingeflossen 

Tertauschte  uvau  die  erste  Vorlage  mit  einer  zweiten  u.  s.  w.,  so 
^'iv  »las  duieh  jedes  Viertel  Schwefelsäure  eiitwn  k^lte  Chlorwa>M  r^toff- 
jpis  m  einer  besonderen,  gleich  viel  Wasser  enthaltenden  Vorlage  auige* 
wurde. 

Die  Ifiscfanng  erwärmte  sich  nur  wenig,  die  Entwickelung  des  Gases 
«sr  die  ganz  glelchmässige.   Nachdem  ohne  Erwärmen  nur  noch  wenig 

entwich,  erhitzte  man  gelinde  und  setzte  diess  fort  bis  die  £nt- 
»ickclong  von  Chlorwasserstoffgas  auHiörte.  Das  beim  Erliitzen  entweichende 
^»a.'i  \Mirde  anfangs  in  die  Wasser  enthaltende  \orläge  Ö,  dann  in  die 
iMifaiU  Wasser  enthalteade  Vorlage  6  geleitet. 

Kunmehr  schritt  man  zur  Untersuchung  des  Inhaltes  der  6  Vorlagen. 
Oft  stauntlieheF11l8sigkelteuChh)r  enthielten  (wie  diess  —  da  die  englische 
MwielfläsTB  von  Sauerstoffverbindnngen  des  Stickstoffs  nicht  frei  in  sein 

P**gt  —  natürlich  war),  so  wurde  zur  Beurtheilung  des  relativen  Gelialtes 
u  Ir^iem  Chlor  zu  gleichen  Mengeu  der  Säure  Indigocariniulusuug  ge- 
M  Us  zur  Bläaong. 

»«•••ftim«,  S«MiUt  OL  Jakfirag.  5 
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Die  Untersuclmng  uiit  Arsen  führte  man  aus,  indem  niuu  bei  70^1'. 
in  die  verdiiüiite  Säure  Sclnvefelwasser-stoff  leitete. 

Es  zeigte  sich  dabei,  dass  der  Inhalt  aller  Vorlagen  st?irk  arsenhaltig 
war.  am  reichsten  an  Arsen  war  der  Inhalt  der  Vorlagen  5  und  6. 

DiT  Chlorgehalt  war  in  1  und  6  am  geringsten,  in  2  am  höchsten. 

Das  P.  W«  Hofmann'sche  Verfahren  liefert  somit  aus  arsenhal- 
tigen rohen  Säoren  in  allen  Entwickelungsperioden  eine  arsenhaltige 
Salzsäure  und  in  dem  Falle  auch  eine  freies  Chlor  enthaltende,  wenn  die 
Schwefelsäure  Sauei-stoffverbindungen  des  Stick^ituffs  enthält. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


J.  AUgcmeiDe  analytische  Methoden,  analytischeüperationen, 

Apparate  und  fieagentieD* 

W.  Casselmann. 

Für  die  Bereohnimg  der  Resultate  indxrecter  Anftlyfeii  hat 

E.  Fleischer*)  eine  allgemeine  Regel  aufgestellt,  welche  ach 
auf  die  Fälle  bezieht ,  bei  denen  zur  Analyse  eines  Cn misches  zweier 
Salze  mit  verschiedenen  Ba-en  und  übereinstininiejider  Säure  oder  mit 
verschiedenen  Säuren  und  tlbereinstinimender  Basis,  experimentell  nur  der 
(M"^aniint betrag  des  tiben'instimmenden  Bestandtheils  ausgemittelt  worden 
ist.  Ut'r  Verf.  gibt  die  Regel  ohne  deren  BegrOndung  und  iu  den  Lehr- 
bachcni  der  Chemie  wird  dieselbe  meistens  nur  für  specielle  Fälle  er- 
örtert, weshalb  es  uicht  unzweokmSssig  erscheinen  wird,  sie  bei  dieser 
.Gelegenheit  in  allgemeinster  Form  abzuleiten.  Es  seien  x  -f-  m  und 
y  -i-  p  die  beiden  Verliiudungen  (llaloidsulze  oder  SauprstotTsal/ei,  \  und  y 
die  beiden  TJest  imltlieile,  deren  Grösse  berechnet  werden  soll,  m  und  p 
die  nhereinstimuicndcn  Bestand t heile,  deren  Gesammt betrag  =  b  bekannt 
ist.    Ausserdem  muss  man  das  Gre^mmtgewicht  a  der  beiden  Verbin« 


*l  Ciieui.  News  i;.l.  V.),  p.  21»5. 
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dangen  keouen.  £s  seien  nuu  noch  K  das  Atomgewicht  von  x,  N 
das  ron  7,  und  C  das  von  m  und  p,  so  hat  man : 

1)  x  +  in  +  y  +  p«a 

2)  m      p  as  Ii, 

also 

4)  üL=iL 

^    X  K 

5)  JL  ^  ^ 

Um  ergibt  sich  aus  2,  4  and  6 

6)  xCN4-y  CK=  bKN.' 

fenier  jkus  3 

7)  y  =  a  —  b  -  X 

Bfld  wenn  dieser  Werth  für  y  in  ü  eingesetzt  wird 
xCN  F  a  CK  —  b  CK  —  X  CK  =  b  KN 
xC(N— K)  =  K  b(N  +  Q  —  aCK. 
_  K  b(N  +  C)~aC  • 

^ -  iQ'     iT:^  ' 

iwsaf  flieh  die  Grösse  von  y  ans  7  ergibt.    Die  Gestalt  der  Gl.  8 

«ckiiit  mir  etwas  übpi*sichtliclier  m  sein  als  diejenige,  in  welcher  sie 
sihöB  früher  von  Pogg«iiiiorff*)  aufgestellt  worden  ist. 

Man  sieht  z.  B.  zunächst  aus  der  Gleichung,  dasä  x  =  0  sein  muss, 
b  (N  +  C)  —  aC  =  0,  d.  h.  wenn 

b  (N  +  C)  ==aa 
b  _  C 
a      N+C ' 

Fände  man  e.  B.  bei  der  Analyse  eines  Körpers,  den  man  für  ein 

Gmenge  von  Chlorkaliuiu  und  Chioi  uatriuui  hält,  d.iss  sieh  das  experi- 
^n\t\\  ansgemittelte  Chlor  zum  Gesammtgewiclit  der  Substanz  wie  35,5: 
^  verhielte,  so  könnte  eben  kein  Chlorkalium  vorlianden  sein. 
Ist  N  <:  K,  80  darf  niemals 

b(N  +C)>aC, 

a  N+C 
*j  Uandwörterhuch.  2te  AiitL  Bd.  1.  p.  833  u.  f. 
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wei*den,  weil  x  sonst  einen  negativen  Werth  «rhalten  WQrde,  und  e«;  ist 
leicht  eraiehtlich,  das«  dies  unmöglich  ist;  —  jeder  Zusalz  ?oii  Chlor* 
kalium  warn  Ghlonatrinm  z,  B,  bewirkt,  das  das  YialiftltDlsB  des  Chlors 
nun  Oesammtgewicht  kleiner  wird  als  85,5 : 58,5. 

Im  FUle  N  =s  K  (wie  z.  B.  bei  Kobalt  und  Niekel),  ist  eine  indirecte 
Analyse  nicht  möglich,  weil  der  IHvisor  N  —  K  s  o  werden  >wflrde. 

Der  procentische  Gehalt  von  a  an  x  ergibt  sich  zu 

100  K    l>         Cj -  aC       1 00  K      h  (N  -f-  C)  — aC 

Der  oonstanfte  Factor     ]^  ^  -  hat  meistens  eine  vefhilteiss- 

mässig  beträchtliche  Grösse  (ist  z.  B.  für  die  indirecte  Bestimmung  de^ 
Kaliums  in  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlomatrinm  =  6,84), 
woraus  recht  ersichtlich  Ist,  dass  Fehler  in  der  Bestimmung  yon  a  n.  b 
einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  das  Resultat  haben  mflssen,  und 
zwar  desto  mehr,  Je  klehier  K  K  ist,  d.  h.  je  wenigef  die  Atomge- 
Wichte  der  zu  berechnenden  Substanzen  von  einander  abweichen. 

Asbeitfiller  ftr  die  Filtration  kleinerer  Mengen  von  Staren, 
alkalischer  Langeft  etc.  stellt  man  nach  A.  Gruner^  in  folgender 
Weise  her.  ISan  schneidet  ans  ftlnem  Messingdrabtgewebe  ein  Kreissegment 
fon  solcher  Grösse  aus,  dass  die  innere  Flftche  eines  Olastrichters  damit 
genau  und  ToUstftndig  bedetdct  werden  kann  und  nftht  dessen  sieh  be« 
rührende  Seitenwände  mittels  Dralits  oder  Fadens  so  zusammen,  dass  es 
die  Form  eines  Filters  rrhält.  Es  wird  sodiuin  eine  Portion  knrzor  und 
mit  etwas  liinf^cren  Fasern  veraetzter  Asbest  in  einem  Mörser  zu  einem 
dünnen  l^n-i  behutsam  an^^eriihrt  nnd  letzterer  in  den  (rlastriclitt  r  i/egos- 
sen,  nachdem  zuvor  einige  längere  Asbestüasern  in  die  Verengerung  des- 
selben gebracht  und  die  Mflnduug  mit  einem  Korksto})fen  oder  mit  dem 
Finger  Yerschkwsen  worden  ist  Hierauf  wird  das  filterfi^rmige  Draht- 
netz in  den  Asbestbrei  fest  eingedrOckt;  der  Asbest  legt  sieh,  dm  tikh- 
teriiSnniges  Filier  bildend,  nm  das  Brahtgewebe  an,  wlhreod  daaWaasor 
aaf  der  innersn  Seite  sich  sammelt  und  abgegossen  wnd.  Beim  behob* 
samen  Abheben  des  Drahtfilters  bleibt  das  Asbestfilter  am  Gtestricbter 
haften,  und  nun  kann  man  dasselbe  darin  austrocknen  und  ohne  Weiteres 
zur  Filtration  verwenden,  oder  mau  kann  es,  bevor  es  ganz  trocken  ge- 


*)  iichweizer.  Zeitscbr.  f.  Pharm,  durch  polyt  NoUzbL  Bd.  2i.  p.  237. 
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worden,  am  dem  Giastiichter  abheben;  in  dieser  Weise  ist  es  mdglidi, 
sich  eifton  Yomth  von  Asbestfiltern  hemutelleti,  die  aber  wogen  ihrer 
LeiditbradugkeÜ  «ine  hebntaame  Anfbewahning  erfordern. 

Ueber  das  BaTime'sche  Aräometer.  Baudin*)  liat  die  Grundlage 
der  Scaia  des  Baume 'sehen  Ar&ometors  für  Flüssigkeiten,  weiche 
schwerer  sind  als  Wasser,  das  specifische  Gewicht  einer  LOsung  von 
15  Gewichtstheilen  Chlomatrinm  in  86  Gewichtstheüen  Wasser  bei 
einer  nenen  Bestirnnrong  unterzogen  und  dasselbe  ta  1,111  gefunden, 
wonach  er  ifum  folgende  Tabelle  Uber  die  Grade  des  Arlometers  nnd  die 
entspreohenden  spedfisdien  Gewichte  von  Flflasigkeiten  angestellt  hat. 
0  Oad  eHtqpikht  einem  speeifisehen  Gewicht  Ton  1,0000 


5 

41 

« 

4E 

•1,0314 

10 

« 

« 

1,0713 

l;j 

« 

« 

« 

1,1110 

20 

« 

1,1538 

25 

« 

1,2000 

30 

4t 

1,2499 

aö 

« 

m 

l»d042 

40 

« 

« 

1,8686 

45 

« 

« 

1,4284 

50 

« 

«C 

1,5000 

55 

« 

« 

1,5789 

60« 

« 

m 

« 

« 

« 

1,Ü6G6 

65 

m. 

« 

1,7646 

70 

1,8750 

Air 

t)i' merken 

übrigens  hierzu. 

dass  (i 

L  Th. 

(i  e  r  1  ac  h 

for  mehreren  Jahneu  in  einer  aosiührlicheu  Arbeit  über  mehrere  Aräonieter- 
Bcaien  —  eine  Arbeit,  welche  von  Bandin  nicht  erwähnt  worden  istf), 
^  daa  spee.  Gew.  der  Ünfi^hnprooentigen  KochsahdOsang  bei  16*  an 
1,11148  angegeben,  dagegen  aber  gleichzeitig  daranf  anfiaerksam  gemacht 
hat,  dasa  daa  nach  dieser  Ltang  aagefortigte  Banm4*sche  Atftometer 
heataatage  aar  mich  ebi  geschiohtliches  Interesse  hat,  da  aneh  ilUr  Flfls^ 

♦)  Compt,  rsnd.  Bd.  08.  p.  9:i2. 

**)  Francoeur  hatte   1,109,  8oubeiran  1,116,  Terlach  1,114  und 

Conüpr  1.110725  f^fofuiulon. 

Diese  /pitschr.  Bd.  t.  y  \. 
t)  Oder  üoUte  der  Mameu  durch  eiueu  Druckiehler  in  T erlach  verwandelt 
worden  sein? 


Digitizi 


70     Beriebt:  Allgemeine  aoaljtiscbe  Methoden,  Appsnie  o.  Beagentien. 

ngkeiten,  welche  achwerer  als  Waaser  sind,  jetzt  der  Zwischenraom  an 
der  Scala  zwisehen  dem  spedfischen  Volum  des  Wassers  und  dem  der 
aehnprooentigen  Kocbsalalomog  in  zehn  gliche  Theile  fPtheQt  wird. 
6  er  lach  hebt  aach  ansdrOclclieh  herror,  dass  nnr  unter  dieser  Yorans- 

Setzung  der  Grad  66  B.  dem  specifischen  Gewicht  der  käuflichen  Schwe- 
t'tlsäure  tiitsprit  lit  und  dass  die  Mechauilcer  die  Schwefelsäure  von  be- 
stimmtem specifischem  Gewicht  (1,817  hei  14^  R.)  zur  rtstüteUung  des 
Grades  66  benutzen  uud  die  übrige  Scala  dauai;h  eintlieileu. 

Veber  dii  M  nnaMaaalytiBcheii  Terineheu  gebrftnddidieii  Hör« 

mallösungen.   K.  Fleischer*)  hat  den  bei  allcalim'^trisehen  üntei^w 

suchungen  gv'bräuchlichen  sauren  und  alkalischen  Lösungen  eine  ein^'i^'ien- 
dere  Besprechung  gewidiiK'L  Bezüglich  der  ersteren  gibt  er  oiitscliir-- 
(!•  11  dor  iSalzs.lurc  vor  allen  anderen  Sfiuron  den  Vorzug,  wtil  si»^  wie 
mit  den  Alkalien  so  aucli  mit  den  alkalischen  Erden  lösliche  Verbindun- 
gen bilde,  dabei  leichter  rein  erhalten  werde  und  unveränderlicher  sei 
als  Salpetersäure,  endlich  auch,  wi^  ihren  Titer  angeht,  leicht  mit  Sil- 
berlösang  Terifidrt  werden  könne.  Ueber  die  Flachtigkeit  der  Salzsftnre 
in  ihren  Losungen  fahrt  der  Verf.  einen  Versuch  an,  bei  welchem  er 
fanifach  TerdUnnte  Normalsftnre  zehn  Hinnten  lang  anter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  erhitzte,  ohne  dass  in  die  Dampfe  gehaltenes 
'  Lackmnspapier  die  geringste  rothe  FOrbnng  zeigte,  weshalb  man,  da  bei 
alkalimetrischen  Vereuchen  die  Flüssigkeiten  stets  in  liOliercui  Grade 
verdünnt  seien,  einen  Verlust  von  buure  bei  etwa  erfordi'rlirht'n  Digestio- 
nen nicht  m  bi^surgt  ii  branclie.  Die  Normalsäure  ändert  bei  monate- 
lanjroni  Aufbewahren  ilinn  Gebalt  kaum  merklich.  —  Die  gewühnliclie 
Sicherung  der  Normal-  Kali-  oder  Natronlösung  gegen  atmosphärische 
Kohlensäure  durch  ein  mit  Glaubersalz  und  Kalk  gefülltes  Rcdir  verwirft 
der  Verf.  als  nicht  aasreichend.  £r  empfiehlt  vielmehr  ftberhaapt  Am- 
monlftsang  von  halber  Normalstftrke  anzuwenden,  welche  er  so  wenig 
zur  Absorption  von  Kohiendlare  geneigt  fimd,  dass  sie  In  einer  zur 
Hftlfte  daanit  aogeRllltflii  Glasflasehe^  welche  doieh  einen  CRaastopfen  gat 
verschlossen  war,  aber  hftntig  geOffhet  wurde,  wihrend  dreier  Monate  so 
wenig  Kohlensäure  angezogen  hatte,  dass  sie  mit  essigsaurem  Kalk  selbst 
in  der  Hitze  keine  wulnnehmbare  Trübung  erzeugte,  während  m  gleich 
ein  betrachtlicher  Niederschlag  entstand ,  als  zwei  Blasen  Kuhlinsäurc 
eingeleitet  wurden.   Ihren  Xiter  hatte  die  i^lOssigkeit  während  der  drei 

*)  Chem.  News.  Bd.  lU.  ^.  303. 
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Monate  ebpufalls  so  gut  wie  gar  iiiclit  Lrcilndert.  Dio  Versuche  mit  diM* 
AmnionlOsuiig  inössen  ftbrigeiis  stets  in  dt  :  Kälto  nusgei'übrt  wi  rdeju  w«  il  die 
Aituooosalze,  nach  dem  Verf.,  nainentlicU  das  schwefelsaure  Salz,  io  der  Hitze 
etvas  saarcT  —  etwa  in  der  Art  wie  freie  Kohlensäure  reagtren. 

Chlorsaures  Kali  und  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel. 
F.  H.  Storer  hat  sich  sdn)n  früher*)  des  Geiuisclies  von  Salpeter^iluro 
nad  ehlorsaarem  Kali  zur  Ueberfaiirung  des  Chromoxyds  in  Cbromsfture 
befieotf  and  empfiehlt  dasselbe  neuerdings**)  für  analytische  Zwecke^ 
nanentUdi  zur  Analyse  von  Schwefelmetallen,  zur  BesHmmnng  des 
Ckroiiis  und  Arsens,  sowie  des  Schwefel?  in  organischen  Yorbiudungen. 
Die  ci*>*ähnte  Mischung  soll  nicht  nur  ntsclier  oxydiren  als  die  von 
chlorsaurem  Kali  um!  S.ilzs.unc,  sojidern  sie  soll  aucli  allen  anderen  ge- 
Wühniich  zur  Oxydation  auf  nassem  Wege  angewandten  Mitteln  in  den 
mei:iten  Fällen  vorzuziehen  sein.  Mit  Ausnahme  der  Antimon-  uud  der 
ZioBTorbindungen  soll  es  weuige  FiiUe  geben,  in  denen  sie  nicht  anweud- 
lir  mheme. 

Io  der  Ilegel  verfährt  der  Verf.  bei  der  Auflösung  der  zu  analy- 
ireaden  Substanzen  in  der  Weise,  dass  er  eine  passende  Menge  (1  Grni. 

oder  wt'Jiigcr  bei  d<'r  Analyse  von  SelnvetVlkies.  5  Grm.  bei  der  von 
Kupferkies  etc.  s.  u.)  ixh  feines  Pulver  luit  eiaer  kleinen  iMengc  des 
chlor^^nreu  Salutes  in  eine  l*orcellanscliale  brinjft,  ungef.  50  CC.  reiner 
^petersaure  von  SQ^B  (1,3674  spee..  Gew.)  dai-auf  giesst,  und  über  die 
^dttle  einen  Trichter  umstülpt,  welcher  einen  kleineren  DurcIunessiT 
hrittt  als  die  Schale,'  so  dass  sein  Rand  sicher  auf  der  Wand  der  letz- 
Unn  anfruhC,  aber  noch  über  die  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt.  Dit 
Äid  des  Tnchters  ist  rechtwinklig  umgebogen.  Die  Erhitzung  geschieht 
entweder  im  Wasserbad  oder  über  eiiit'iu  Drahtnetz  mit  freier  Flammi».  Von 
Zt'it  m  'li'ii  wi-rdcii  bei  gelüftetem  Trichter  Krystalle  des  cblorsauren  Salzes 
«ngetragen.  Auf  die  Anwendung  des  Verfahrens  in  besonderen  Fällen  werden 
lir  weiter  outen  im  Bericht  zurückzukommen  Gelegenheit  liaben. 

TTeber  die  Eiuwirkimg  des  Phosphors  auf  Metallsalzlösungen 
^  J.  Ni ekles***)  neue  Beobachtungen  ve-röffeutlicht ,  aus  denen  wir 

* 

')  iVorrcd.  of  ainer.  acad.  of  arts  aud  scienc.  Bd.  4  p;  342.  —  Journ.  f. 
pt4ku  Lk-m.  Hd.  !^*\  v-  -'  i- 

**l  .\rnericau.  Journ.  of  scienc.  (Iii  Bd.  45.  p.  11*0. 
JoiiTD,  de  pharm,  et  de  chim.  (IV)  Bd.  Ü  p.  101. 
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nameniUch  die  Thatsacbe  mittbeilen,  da»  der  Fhoaphor  in  LOsnagen 
—  in  Od,  in  Alkohol  oder  in  Schwefelkoklenstoff  —  auf  MetaUsate- 
lösnngen  hänfig  in  anderer  Weise  einwirkt  als  im  compacten  Zustande. 

Die  Pbosphorlösungeii  Ulltii  aus  einer  solchen  von  Kupfervitriol .  sowohl 
weuü  dieselbe  neutral,  als  auch  wenn  sie  mit  überschüssigem  Aminen 
versetzt  ist,  bmunes  Phosphorkupfer  *).  Phosphorhaitiger  Alkohol  ist 
ohne  Eintlass  auf  essigsaures  Kupferoxyd  in  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher LOsang,  allein  die  Zersetsnng  tritt  ein,  wenn  man  mit  etwas  Was- 
*  ser  nnd  Schwefelkohlenstoff  schüttelt.  Ans  Enpferchlorid  ftilt  eine 
LOsnng  ton  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  Enp&rchlorOr,  welches  erst 
nach  und  nach  schwant  wird,  aas  Quecksilherchloridldsung  scheidet  sie 
das  Chlorür  ab. 

Eine  Pliosi>horstaugt^  schwärzt  sich  in  einer  mit  überscbüssi^^em  Kali 
versetzten  Zinksalzlösung  unter  Entwickelung  einiger  Blasen  von  Phos- 
phorwasserstoff, eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkoiilenstoff  ei*zeagt 
damit  einen  weissen,  milchigen  Niederschlag,  der  steh  zwischen  den  beiden 
Flflssigkeiten  ansammelt  nnd  beständig  Gasblasen  entwickelt.  Ist  die 
PhoephorlAsnng  im  Ueberschnss  Torhanden,  so  wird  das  Zink  voUstftndig 
ausgefällt.  Der  NiederschUig  leuchtet  im  Donkein,  wirft  beim  Erhitzen 
in  der  Luft  Flüiamchen  aus  und  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Reines  Pbos- 
phur/.iiik  scheint  er  nicht  zu  sein ,  denn  beim  Schütteln  nnt  Seliwefel- 
koblenstoff  gibt  er  Phosphor  an  denselben  ab,  doch  verhinderte  die  leichte 
Zersetsbarkeit  des  Körpers  seine  Herstellung  im  reinen  Zustande.  In  einem 
Strome  von  Kohlensäure  gibt  er  im  Wasserbade  viel  Phosphor  ab  und 
hinterlilsst  em  Wesses,  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbares  Pulver,  welches 
etwas  Phosphor  und  ein  Sulfocarbonat  enthält  nnd  in  der  Rothgllkhhitze 
durch  ausgeschiedene  Kohle  schwarz  wird.  Salzsäure  löst  den  Körper 
rasch  und  unter  Aiifbr.uisen,  Salpetersäure  tjreift  ihn  energisch  an,  und 
chlorsaures  Kali  und  Schwefelsäure  erzeugen  damit  eine  Feußrei*schei- 
nnng.  —  In  ähnlicher  Weise  wirkt  die  Phosphorlösn|ig  auf  eiue  alkalische 
BleilAsnng,  indem  sie  ein  Gemenge  von  phosphorsaorem  Salz  und  Phos- 
phonnetiU  iUlt,  während  compacter  Phosphor  sich  nur  ganz  allmählich 
darin  schwärzt 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  man  von  den  angegebenen  Thai- 
Sachen  in  gerichtlich  chemischen  Italien  Anwendung  würde  machen  käu- 

Vgl  Werner  Schmid  diese  ZdtBcfar.  Bd.  8  p.  61. 
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nen.  namcntlicli  dann, ^veuu  eine  Substanz  ^zur  Untersuchuug  vorUege, 
welche  in  Alkohol  aafbewalirt  worden  sei,  weil  abdann  weder  das  Ver- 
fahren von  Mitscherlich,  noch  das  von  Dusart*)  zum  Zid« 
fflhre.  Dasselbe  finde  stAtt,  wenn  die  Sabstanz  mit  Schwefelkohleustoff 
in  BerOhntiig  gewesen  sei,  da  Fall,  der  zwar  bis  jetzt  in  der  Gerichts- 
pnilB  wohl  noch  nicht  vergekommen  ist,  doch  leicht  mOgUch  sd»  nach- 
"dem  die  AnflOsong  Ton  Phosphor  in  SchwefelkoMeostoi(  onter  dem  Namen 
^en  fiaiin  weite  Verbraitnng  gefanden  habe.  Es  soll  dann  die  phos- 
phorhahlge  FMssigkdt  mit  einer  LOsang  ron  KapferHtrIol  oder  einer 
alkalischen  Bleilösung  behandelt  und  der  gewaschene  Niederschlag  im 
Dosart 'sehen  Apparat  in  der  bekaauten  Weise  behandelt  werden. 

te  WMidiinUlliiBg  dM  aalptlflnanrtn  Vtmuuy^  «m  dea 
^MMflicnnaim  Mi,  wekhes  lelstere  sich  gelegeatüdi  der  maasBiinap 
tjrtiseben  Bestinmrangea  der  Phosphorsäure  in  den  Laboratorien  liftofig 

nach  und  nach  iu  grösseren  Mengen  ansammelt,  emplii^lilL  \\ .  11  eint/.**) 
die  mit  überschüssiger  Salpetersäure  dargestellte  Lftsung  des  nach  dem 
Aii'^wavclu^n  und  Trocknen  g*'\v"genen  Salzes  mit  Zinn  ^u  behandeln. 
Mau  wiegt  halb  so  viel  reines  Zina  ab,  als  man  von  dem  phosphorsanren 
&ilz  in  Arbeit  genoiniiKn  hat,  fOgt  davon  Vio  jener  Lösung  hinzu 
ond  erhitzt  bis  alles  Zinu  in  Ox^d  Terwandeit  worden  ist  Gibt  eine 
Probe  der  filtrirten  Flflssiglceit  mit  Ammon  einea  in  Bsstgsanre  oiebi 
gans  lOsUcfaen  Niederschlag,  so  fOgt  man  noob  etwas  von  dem  rsstiien- 
den  ZinB  lunan,  eriiitst  von  Neaem  nnd  fUirt  so  fort,  bis  eine  Probe  .  • 
der  Fiflssigkeit  Jener  Anfordernng  genügt  oder  Jbis  die  game  Zinamenge  ver- 
brancht  worden  ist.  Der  erhaltene  Niederschlag  enthält  alle  Phosphor- 
säure  und  kein  Uranoxyd  oder  doch  nur  .sehr  kli  ine  Mengen  des  letzteren. 
In  die  verdflnnte,  fiUrirte  Losujig  leitet  man  nach  Verdampfung  der 
ubei*schns«iigen  Sal|M  t t'r>aiu*e  nur  kni  /i^  Zeit  Schwefel wa^serstoflF,  filtrirt 
abwmals  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein,  worauf  man 
reines  saipetersaures  Uranozyd  erliAlt.  Die  abgedampfte  LOsnng  ist 
•brigens  nach  Zasatz  von  essigsaorem  Katron  nnd  EssigsAore  onnrittelbar 
wieder  aar  masasanalytischen  Beatimmmig  der  Plmsphorstare  hnwchbar. 

^)  Vat  citiit  hier:  Ladrey.  Stade. sor  le  phosphorsi  th^  prtait^  en 
1808,  k  r£eo1e  de  Phannade  de  Strssboorg  —  Tgt  Qbrigens  Fresenias  ond 

Neubauer,  diese  Zeitschr.  Bd.  1  p.  336. 

**)  Ann.  d.  Chssi.  o.  Fharm.  Bd.  1dl.  p.  S1& 
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^  Der  Verf.  gibt  dieser  Metbode  den  Vorzug  vor  der  von  F.  Molir*) 
empfohlenen :  GlOhen  des  phospliorsauren  Uranoxyds  mit  geglflhtem  Natron- 
Weinstein  in  ^nem  mit  Kreide  ausgestrichenen  Porcellan*  oder  Thon- 

tiegel,  Extraction  mit  Wasser,  Behandeln  des  Rückstaudes  mit  verdiin ntcr 
Salpetersüiire  etr.,  weil  letztere  Methode  nmstilndüchor  und  kost-^iiieliger 
lind  weil  es  zweirelhaft  sei,  ob  dadurcii  eia  reines,  uameutlicU  tUonerdcfretes 
Pi-äparat  erzielt  werde. 

lieber  Tballiumoxydul  als  ozonoskopiscbe  Substanz.  Lamy**) 
hat  die  Resultate  von  Jk^obaclitungen  mitgetheilt ,  welche  er  über  den 
Grad  der  Zuverlässigkeit  der  ozonoscopischen  Papiere  in  ausgedehntem 
Maasstabe  während  eines  ganzen  Jahres  an  sehr  verschiedenen  Orten  an* 
gestellt  hat  —  in  Paris,  anf  dem  Lande,  im  Jura  und  in  der  Atmo* 
sphSre  chemischer  Fabriken.  Dieselben  bestehen  im  Wesentlichen  darin, 
dass  frisch  bereitetes  Thalliumoxydul  i)ai)ier  gegen  Oton  im  AH;remeinen 
enipündlicher  sei  als  .Todkaliumstilrkopapier ,  dass  die  Empfindlichkeit 
desselben  von  der  Stärke  der  Lö<;niig('n,  wehdie  zu  seiner  Bereitung  ge- 
dient haben  und  von  dem  (irade  ablmngig  sei,  lu  welchem  d.is  Oxydul 
Kohlensäure  angezogen  liat,  dass  dasselbe  übrigens  auch  bei  giln/Ileheni 
Ausschluss  von  Luft  oder  Ozon  braun  werden  kdnne  und  die  mehr  oder 
weniger  dunkele  Färbung  desselben  nur  dann  ein  sicheres  Reagens  auf 
Ozon  abgehe,  wenn  das  Papier  die  Guajactinctur  blau  färb;).  Unter 
günstigen  Bedingungen  eigne  sich  das  Thalliumoxydul papier  zur  sichern 
und  raschen  Nachweisuug  des  Ozons,  jciloeii  th  i malen  nur  zu  ([ualilativen 
rntersurhung«'n  und  nicht  znr  Beurtheilung  der  Menge  Ozon,  welclie  in 
einer  Atmosphäre  cuthalten  ist.  ***) 

11.  Chemische  Analyse  anorganischer  Korper. 

Von 

W«  G^elmaan. 

Untorraclrang  diu  Sohwefalt  mit  dem  Speetroikop.  ü..Saleit) 
hat  ausfahrliehe  Mittheilung  gemacht  Aber  das  schon  frtther  von  K. 

Mulderft)  beobachtete   sehr  complicirte  Spectrum,  welches  entsteht, 

*)  Chem.  analyt.  Titrirmethode,  2te  Aufl.  p.  391. 

**)  Bullet,  mens,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1869.  Mars,  p.  210. 

Vgl.  abrigens  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  S.  p.  66. 
fl  Bullet  mens.  d.  1.  soc.  chim.  de  Paris.  Avril  1869.  p.  903. 
ff)  Jonm.  f.  pract.  Ghem.  Bd.  91.  p.  III. 
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neaa  Schwefel  mit  Wnsserstofl^  verbrnrnt.  Jedes  dieser  beideii  Ele- 
mente liefert  beim  Terbreimeii  flkr  sich  ein  continnirUehes  Spectrnm» 
nntersncht  man  aber  die  Flamme  Wasserstoff,  In  welche  man  Schwe« 
feld&mpfe  geleitet  hat,  mit  dem  Speotroskop,  so  erhiUt  man  ein  sehr 
schOnes,  dnrch  zahllose  helle  Linien  ansgezeiehnetes  Spectmm.  Ba.^lbe 
erscheint  ühii^<  n3  nicht  von  dem  heissen  Theil  diT  Flaimne,  in  welchen 
der  SauerstdfF  eindringt,  sondern  nur  von  dem  inneren  Kern,  wekhw  aus 
fa-^t  reiiu'in  Wasserstoff  bestehe  n  soll  inid  ciiu'  vorliültiii^^inässig  niedrige 
1  »iiipoiatiir  bt»sit2t.  Dieser  i'heil  der  Flamme  tritt  mit  einer  schön 
blauen  Flamme  auf.  Wird  die  sdnveflige  Flamme  abgekühlt,  so  er- 
scheint  dieselbe  Farbe  an  der  Stelle,  wo  die  Temperatur  erniedrigt  wird, 
indessen  nicht  an  der  Peripherie  der  Fhtmme,  weil  daselbst  der  Schwefel 
verbrennt  nnd  dabei  ein  blasses  Licht  erzengt,  welches  dnrch  ein  oon* 
tinnirliches  Spectram  characterisirt  ist. 

Das  Sehwefelspectrani  besteht  aus  einer  Menge  heller  und  fast 
gleicliaU^Laudiger  Linien  im  (iriin  und  Blau.  Nach  der  Seite  des  Violetts 
grnppin'H  «^i-  h  die  Linien  zu.Stivifon  und  mau  er'.>lickt  ganz  zu  Anfange 
zwei  oder  drei  dieser  Gruppen,  in  d  >rea  jeder  das  Auge  leicht  zum 
wraigsten  zwei  Uaaptlluien  anterscheidet. 

In  dem  vom  Verf,  benutzten  Instrument,  m  welchem  die  Linien 
.  desEalinms  nnd  des  Natriums  K<e,  Ka^x  und  Kff  die  Theilstriche  13,50 
und  168  einnahmen,  erstreckten  sich  die  kleinen  Linien  von  dem  Gelben 
his  etwa  mm  Theihtrich  120,  ohne  dass  es  möglich  gewesen  wäre  eine 
als  wieiiti^t  r  als  tlie  übrigen  zu  bezeichnen.  Als  ziemlich  helle  Linien 
tn*t<*n  jedoch  diejenigen  hervor,  welche  den  Theilstriclien  '.»T).  und 
113  entsprachen.  Ein  erster  durch  eine  schwar/e  Linie  gctheilter  Streif 
zeigte  sich   von  bis  127,  ein  zweiter  sehr  characteristischer  von 

134  bis  140  and  ein  dritter  von  145  his  id2;  schwach  leuchtende 
Streifen  sah  man  von  169  bis  165  und  im  ftussersten  Violett  gegen  176. 
Es  fiel  llbrigens  das  Spectrnm  mit  keinem  der  beiden  Spectren  des 
Schwefela  msammen,  welche  J.  Flacker  und  S.  W.  Hittorf*)  mit 
Hülfe  Oei  ssler 'scher  Bohren  erhalten  haben.  Seme  Bisposition  erin- 
nerte zwar  an  das  von  diesen  Forschem  beobachtete  Spectrum  erster 
Ordnung,  allein  es  konnte  kein  vollständiges  Zusammenfallen  der  Linien 
^beobachtet  werden. 

♦j  Lond.  R,  Soc.  Proc.  Üu.  lö.  p.  153.  •      .  • 
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Wenn  nian  die  Flamme  von  roinom  ^^  n^^orstoff ,  der  aus  der  Pla- 
Unspitze  eines  gewöhnlichen  Lötlirohi*s  brennt,  gegen  die  überHilche 
von  Schwefelsäure  quetsi-lit  (eurase),  so  sieht  man  an  der  erkal- 
teten Steile  eine  prachtvoll  blane,  ina  Violette  sfiielende  Farbe  entstehen, 
deren  Spectram  mit  dem  eben  beschriebenen  identisdi  ist,  weshalb  ange- 
nommen werden  muss,  dass  der  Schwefel  dorch  den  redncirenden  Waseer- 
stoff  in  Freiheit  gesetzt  werde  nnd  mit  dem  ihm  eigenthOmlichen  Lichte 
ei*glänzt.  In  gleicher  Weise  wie  beim  Schwefel  färbt  sich  das  ImuTe 
der  Wiisserstoffflamme,  wenn  man  in  dieselbe  die  Dämpfe  von  Schwefel- 
säure oder  auch  schweflige  Säure  einleitet. 

Da,  wie  Boussingaalt*)  gezeigt  hat,  selbst  die  stabilsten schwo- 
felsaaren  Salse  in  hoher  Temperatur  ihre  Sänre  verlieren,  so  stand  zu 
erwarten,  dass  anch  schwef ebaare  Sake  dieselbe  Reaction  zeigen  würden, 
nnd  in  der  That  brancht  man  nur  die  Wasserstoffflamme  gegen  einen 
Krystall  von  schwefielsaarem  Ammon,  Glaubersalz,  Alaun,  Gyps  etc. 
zu  treiben,  um  die  cliatakUristisclie  blaue  Farbe  des  Schwefels  wahrzu- 
nehmen.  Hcliwefelsaurer  Baryt  zeigt  die  Erscheinung  nicht,  wohl  aber 
die  schwetiigsauren  und  die  unterschwcfligsauren  Salze.  Bei  allen  diesen 
Versuchen  mass  man  beachten,  dass  die  blaue  Färbung  im  Ck>ntact  mit 
dem  verfaoltnissmftssig  kalten  schwefelhaltigen  Körper  auftritt,  weshalb 
es  nothwendig  ist,  mit  der  BertthmngssteUe  zwischen  Flamme  und  Fläche 
öfter  zu  wechseln,  auch  bei  Katriumverbindungen  unterhalb  der  gelben 
Flamme  zu  beobachten.  Beim  schwefelsauren  Baryt  und  bei  allen  ähn- 
liehen  Verbiuduiigen  kann  man  die  blaue  Farbe  doch  auch  in  der  Weise 
hervorrufen,  dass  man  die  Substanz  mit  Phosphorsalz  am  PlalindraUt 
zusammenschmilzt,  die  Perle  in  die  Wasserstoffflanmie  eintaucht  und  letz* 
tere  sodann  in  irgend  einer  Weise,  z.  B.  dadurch,  dass  man  sie  gegen 
Wasser  quetscht,  abkflhlt.  Der  blaue  Theil  der  Flamme  ist  dann  mit 
einem  grttnen  Schein  umgeben  und  liefert  neben  dem  Schwefelspectrum 
auch  das  des  Phosphors,  wie  es  F.  Beilstein  undP.  Ghristofle**) 
beschrieben  liaben. 

Lässt  man  Wasserstoff  im  Inneren  einer  Eprouvette  brennen,  so  beob- 
achtet man  oft  eine  blaue  Färbung  an  den  Rändern  der  irlumme.  In 
Laboratorien  lässt  sich  diese  Färbung  leicht  hervorbringen,  wenn  man 


•)  Compt  reud.  Bd.  G4.  p.  1159.    Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  {>.  243. 
•*)  Compt  rend.  Bd.  5Ü.  p.  3aa.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  3.  p.  U7. 
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mam  6tralil  brennenden  Wasserstoffgases  an  die  Oborfläclie  eines  Gef^sses 
von  weichem  Glase  leitet.  Dkne  biaae  Flamme  liefert  das  Sehwefelspec- 
traB.  Verf.  leitet  den  Urspmng  derselben  toh  den  Im  Qlaee  befind- 
IkhenSehwefelverbiiMhragen  ber.  Allein  attcb  di»  meieten  «ndem  G^gen- 
Bliiide  tiefeili  de  bei  gleicber  Behandlung,  namentlich  eolebe,  die  lang» 
Zeit  dem  Staube  groseer  fltftdte  anqgeeetxt  waren,  wibrend  miter  anderen 
ÜHLstanden,  z.  B.  anf  dem  I^ande.  die  blaue  Farbe  tiel  seltener  liei  ^oi  - 
triit.  weshall)  der  Verf.  diiiiiimnt,  der  durch  sie  nachgewiesene  Stluv»  ti  l 
äUiUiUte  aus  rttinospliiirischeni  Staube,  und  ihr  l'r^eheiuen  in  chemischen 
Laboratorien,  dereu  Lu£t  alle  uiögUchou  YerbiuUuugen  enthalte,  leidit 
erklilrlich  tindet. 

Bei  der  Kmptindlichkeit  der  Keaction  mnss  die  Aofimchnng  dee 
SehwefeU  nach  dem  ^beaebriebenen  Yerfabran  wegen  jder  gfoeoon  Yer- 
bnitimg  deaidben  mit  gewissen  Vorsiebtsmaassregein  gescbeben.  Der  Yerf. 
reinigte  das  mit  Zink  mid  Salzaänre  bereitete  Waeserstoffgaa  durch 
KvpüBrTitrioI ,  Sublimat  und  Aetskali,  oder  er  stellte  dasselbe  durch 
Eleotrolyse  von  selnr  TUrdimiter  Salzsfture  oder  mit  Katrlumamalgam  und 
derselben  Säure  dar.  Die  fast  unsichtbare  Flamme  zeigte  durcluius  kei- 
nen leuchtenden  Kern  und  iarbte  sich,  wenn  sie  gegen  Wasser  gequetscht 
wurde,  in  kciuerki  Weise. 

Ueber  dieBuMtini  auf  BohwefelTerbiadimgen  aitVilropruiidnft- 

triom.  A.  B^champ'^)  hat  in  einer  ansfllhrlichen  Abhandlung  „über 
den  Zustand  des  Schwefels  in  (b  n  Sch\vefel<iuellen"  unter  anderem  auch  eine 
Furtset/uuK  **)  seiner  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Nitro- 
^»russidnatriunts  auf  gelöste  SchwcfelmetüUe  geliefert  und  dabei,  ausser 
der  Emi>tindlichkoitsgn^n/e  der  Keaction  unter  verschiedenen  Umständen 
anch  die  Verhältnisse  berücksichtigt,  welche  fttr  die  Erscheinung  dersel- 
ben in  den  bekannten  Terschiedenen  NQanceu  maassgebend  sind.  Wenn 
'auch  die  Resultate,  die  der  Yerf.  erhielt,  manches  inYolvircn,  was, 
wenigstens  im  Allgemeinen,  schon  bekannt  war,  so  enegen  sie  doch  be- 
füglich  der  spedeOeren  Ausfilhrung  solcber  Tbatsachen  Interesse,  wes- 
halb wir  darana  da^euige  mittbeilen,*  was  allgemeinere  analytisch»  Yer- 
hiütnisse  betrifft. 

Wenn  von  einer  Schwefelkaliuuüüsung ,  dargestellt  dtirch  Sättigen  der 
U&lfte  einer  reinen  Kalilauge  mit  Schwefeiwasserstoü  und  Vermischen 

♦)  Aim.  f!"  rhiin.  et  de  phys.  [IV.  |  Bd.  ir».  p.  202. 

^  Com^i  read.  Bd.  62.  pp.  10Ö7  u.  1069.  —  Dies«  Zeitschr.  Bd.  5.  p.442. 
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der  FlüsM^kt'it  mit  deraridemi  ILilfte  der  L;in/c\  1  CO,  «Mithaltend  O.Ol 53  Grm. 
Schwefelkaliuni  mit  1  CC.  Wasser  und  i  CC.  einer  Lösung  von  Nitroprussid- 
natriam  Termisciit  wurde,  welche  aas  0,2  Grin.  Sak  ond  50  CC.  Wasser 
bereitet  war,  ao  nahm  die  Mischung  sofort  eine  schOoe  parpnrrothe  Fftr^ 
bimg  an.  Wörde  dieselbe  Menge  Schwefelkaliomldsong  vorher  mit  1 50  GG. 
Waaser  verdOnnt,  so  war  derselbe  Farbenton  kaam  mehr  kenntlich,  aber 
die  Reaction  manifestirte  sich  noch  sofort.  Eine  noch  stärkere  Ver- 
diuinung  hatte  zur  Folge,  dass  die  Färbung  sicli  erst  nach  einiger  Zeit 
zeigte  —  bei  220  CC.  \\  a^^t  r  sehr  !ang<:am  —  dabt  i  aus  PurpuiTOth 
in  Violett  und  Blau  überging  und  endlich,  bei  250  CC.  Wasser  —  ent- 
sprecheud  einem  Gehalt  von  0,061  Grm.  Schwefelkalium  im  Liter  — 
gar  nicht  mehr  wahfgenommen  wurde.  Wenn  2  CC.  der  LOsnng  des 
Nitroprassidnatrioms  angewandt  wurden,  war  der  Erfolg  derselbe. 

Aehnliche  Verhältnisse  seigte  eine  Schwefelnatriomldimng,  welche  in 
100  CC.  2,365  Grm.  des  Sulfids  und  0,149  Grm.  Schwefelwasserstoff  ent- 
hielt. Bei  Auwtiiduiig  \i>ii  -j  CC.  Nitroprussidnatriuiulosung  erhielt  sich 
die  rot  he  Fiirbung  noch,  weuii  1  CC.  der  Sultidlüsuug  vorher  mit  300  CC. 
Wasser  verdünnt  wurde,  erst  bei  400  CC.  Wasser  trat  ein  Uebergang 
in  Violett  ein  und  die  Grenze  der  Reaction  entsprach  einem  Gohalt  an 
0,04708  Grm.  Sulfid  im  Liter.  Eine  LOsnng  von  Natriumsulfhydrat,  welche 
in  100  CG.  ausser  3,394  Grm.  Snlfhydrat  («r  2,365  Na  S)  noch  0,096  Grm. 
Schwefelwasserstoft  enthielt,  zeigte  dagegen  schon  nach  Zusatz  von  25  CC. 
Wasser  zu  1  CC.  eine  lebhafte  violette  Farbe,  welche,  wenn  die  Ver- 
dünnung starker  wurde,  bei  Zusatz  von  50  bis  100  CC.  in  Blau 
überzugehen  begann,  während  die  Grenze  der  Reaction  ebenfalls  einem 
Gehalt  von  0,04703  Grm.  Schwefel natrium  im  Liter  entsprach.  Dabei 
hielt  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  eigenthttmliclie  Farbe,  welche 
das  Schwefelmetall  hervorrief,  länger,  wenigstens  zehnmal  so  lange,  als 
die  von  dem  Snlfhydrat  verursachte. 

Auch  die  Concentration  der  I^nsung  des  Nitroprusadnatriums  hat 
auf  die  Reaction  einen  gewissen  i^iailii«is,  denn  ah  der  Verf.  eine  solche 
benutzte,  welelie  n.Oi>  Gnn.  des  Salzes  im  CC.  enthielt,  trat  die  (»ren/e 
der  Reaction  erst  bei  einem  Gehalt  an  0,0113  Grm.  Schwefelnatrium  im 
Liter  ein. 

Ganz  andere  Erscheinungen  zeigten  sich,  wenn  ausser  dem  Schwefel- 
metall noch  freies  Alkali  vorhanden  war.  Bei  Zusatz  von  Kali  erzeugte 
1  CG.  der  Lösung  des  Nitroprussidnatriums,  0,004  Grm.  Salz  enthaltend, 
noch  eine  fiist  augenblteklich  eintretende,  purpurrotlie  Färbung,  wenn 
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1  CC.  der  oben  erwähnten  Schwefelkaliumlösun^  so  weit  verdünnt  wurde, 
diss  die  Massigkeit  nur  noch  0,0254  Grm.  des  Sulfids  im  Liter  enthielt, 
und  selbst  noch  bei  einer  Verdfinnnng ,  welche  0,0085  Gm.  des  Salfids 
ia  Liter  entsprach,  konnte  man  in  grösseren  Massen  eine  rosenrothe  FUrbang 
crkcoiMi,  wenn  man  Yeranlasanng  hatte,  den  Ehitritt  derselben  zn  er- 
wirtwi  (Roe6,  sensible  en  nrasse ,  pour  nne  personne  avertie).  Bei  An- 
wendung von  1  CG.  der  0,0()  Grm.  im  CC.  entlialtenden  Lösung  des 
Xitroprussidiiat  rill  IIIS  trat  in  Hül  CC.  einer  Flib  Mg  luit,  welrlie  0,0301  Grm. 
S<:hw*»felnatriuiu  im  Liter  enthielt,  langsam  eine  blaue  Färbung  ein,  welche 
darauf  Yiolett  worde,  aber  schon  nach  drei  bis  fünf  Minuten  verschwand. 
Waden  dagegen  Yorher  2  CC.  ZehnteUcalilösnng  zugesetzt,  sazeigte  sich  sofort 
eine  lebhafte  parpnrrothe  Färbung,  welche  länger  als  vier  Stunden  be- 
stehen blieb.  Ebenso  bewirkte  ein  Znsatz  von  2  Ins  3  CC.  Kalilauge, 
tem  801  CC.  Sulfidlflsung,  bei  einem  Gehalt  von  0,01 13  Grm.  Schwefel- 
natrium  im  Liter,  sofort  eine  i)nri)nrrothe  larbung  eintrat,  die  so 
iüU-osiv  ^^ar,  «luss  sie  sich  selbst  in  dünneren  Schichten  manifestirte,  während 
ach  ohne  Zusats  des  Alkalis  unter  denselben  Lmständen  sehr  langsam 
«OD  sehr  schwache,  nnr  in  dickeren  Schichten  wahrnehmbare  blaue  Fär- 
bosg  entwickelte. 

Der  Verf.  erklärt  die  besprochenen  Ei*scheiiiungeii  in  folgender  Weise ; 
Nor  weuu  die  Reaction  in  einer  Liisunt?  sofort  eintritt,  entliält  {lie<!iplhe 
muersetzte^  Schwefelmetall.  Letzteres  wird  aber  durch  viel  Wasser  in 
.\lkali  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  Kitroprussidnatrium  erzeugt  dann 
wHui  keine  Färbung,  veranlaset  dagegen  durch  prüdisponirende  Verwandt* 
Kliaft  den  umgekehrten  Process  und  die  Rackbildung  des  Schwefelmetalls, 
ksm  es  bedarf,  um  die  geflürbte  Verbindung  zu  erzeugen,  und  die- 
1»  letzte  Vorgang  findet  In  denjenigen  Fällen  statt,  in  welchen  die 
Färbtniv'  nach  und  nacli  zum  Vorschein  kommt.  Ist  jedoch  die  Wasser- 
nüsse zu  gross,  so  k  Ulli  ;incli  das  Nitroprussidnatrium  nicht  mehr  in 
dieser  Weise  wirken,  daim  aber  verursacht  der  Zusatz  von  ttberschassigem 
AikaU  die  KflckbUdnng  von  Schwefeimetali. 

Wenn  man  die  concentrirte  Lösung  des  Sulfids  in  die  verdünnte 
des  Nitroprussidnatriums  einträgt,  ersclieint  die  Färbung  st*  ts  intensiver,  ah 
man  umgekehrt  verfährt,   weil  sich  dann  die  uefarbte  VerbiiuUing 
Hldet,  ehe  die  ganze  Wassermeuge  auf  das  Sulüd  ihren  zersetzenden 
£uiAqs8  ansgefibt  hat. 

Was  die  verschiedenen  Fai'bennuancen  anbetriflTt,  so  tritt  die  Purpur- 
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färbe  bei  voriiemchendem  Sobwefelmetall ,  die  violette  oder  blaue  bei 
vorhemchendem  Snlfhydrat  ein. 

Bezflglich  des  Scbwefelsmmoniams  bemerken  wir,  dass  1  OC.  einer 

Lösung  ilesselbcn ,  0,0176  Gnu.  NII^S  entlialtend,  mit  40  CC.  Wasser  und 
1  CO.  Xitit)prussidlö9nnK  b(Mf»its  cino  violette,  bei  Amvoiidmifj-  von  100  CC. 
Wasser  eine  blaue  Farbe  Ufterte.  In  beiden  t  allen  trat  die  Fürbang 
sofort  ein.  Eine  Veitlünnung  mit  150  CC.  Wasser  hatte  dagegen  die 
Folge,  dass  die  blaae  FArbnng  erst  nach  und  nach  erschien,  und  bei 
einer  solchen  mit  550  CC.  (0,031  Grm,  KH4S  im  Liter  entsprechend) 
irar  die  Empfindlichkeitsgrenze  erreicht. 

Im  Allgemeinen  fthnliche  Verhftltnisse  zeigten  die  SeBwefelverbin- 
düngen  der  Metalle  lU  r  uikalisclieu  Krden.  Eine  Lösung  von  durch 
Keduction  aus  sc hwei'el saurem  Kalk  erhaltenem  Schwefelcalciuni ,  welche 
in  100  CC,  ausser  0,01')  {irui.  SclnvetVlcakimn ,  noch  0,042  Grm. 
schwefelsauren  Kalk  und  0,008  Grm.  freien  Kalk  enthielt,  lieferte,  als 
1  CC.  derselben  mit  5  CC.  Wassel*  Yerdflnnt,  und  mit  1  CC.  derLOsnng 
von  Nitropmssidnatrinm  versetjct  inirde,  sofort  die  pnrpnrrothe  Fftrbong; 
bei  fortgesetzter  Yerdfinnung  trat  dann  die  Fftrbung  nar*nacb  und  nach 
hervor  und  mit  violettem  Ton,  der  ei-st  ganz  spät  zum  Blau  hinneigte; 
bei  Zufügung  von  22  CC.  Wasser  zu  1  C('.  der  ui^sprüngliclieu  Lösuhl,' 
(entsprechend  ().(I187  Grm.  Schwefelcalciuui  im  Liter)  erschien  gar  kerne 
Färbung  mehr,  selbst  nicht  nach  zwei  Minuten.  —  Wurde  eine  Schwefel- 
calciumlftsung  angewandt,  welche  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  Kslkwasser  und  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  dem  gldchen  Yolmnen 
desselben  Kalkwassers  dargestellt  worden  war,  und  keinen  freien  ICalk, 
sondern,  ausser  0,12  Grm.  Schwefelealdnm  in  100  CC,  noch  einen 
geringen  Ueberschuss  von  SchvvelVhvasserstüff  eutliielt,  so  zeigte  sieh 
bchon  beim  Verdünnen  von  5  CC.  mit  10  CC.  Wasser  (entsprechend 
0,3750  Grm.  CaS  im  Liter)  die  —  sofort  liervortretcude  —  Färbung 
als  ein  bläuliches  Violett ;  bei  Anwendung  von  95  CC.  Wasser  (0,0594  Gria. 
CaS  im  Liter)  trat  Bku,  bhiss  und  sehr  vergftnglich,  sehr  langsam 
auf  und  bei  105  CC.  Wasser,  stets  für  5  CC.  Usung  (0,0541  CaS  im 
Liter),  war  die  Flfissigkeit  selbst  nach  2  Minuten  noch  farblos.  War 
hingegen  eine  grössere  Schwefelwass^rstoffmenge  in  freiem  Zustande,  oder 
vielmehr  als  Calciumsulfhydrat,  iu  der  ursprünglichen  Flüssigkeil  vorban- 
den (0,12-i  l  ^Khwefelcalciuni  imd  0.0212  ScbwefehvasserstofT  in  100  CC.), 
so  zeigte  sich  der  blaue  Farbentou  schon  bei  weit  grösserer  Coucentration 
(0,3085  CaS  Grm.  im  Liter).  Derselbe  trat  dann  aber  auch  noch  bei  stärkerer 
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Yerdümiuiig  als  vorher  hervor  und  blieb  erst  aus,  als  letztere  den  Gnd 
frreicht  baUe,  dase  im  Liter  nur  noch  0,0151  Gm.  Sohwefeloakiaiii 
KNdiaiideii  mur«.  Wurdo  durch  die  SchwefielwaHentoir  entludteiide 
]1fta<igk«it  ein  iMehor  Stroai  toü  Waiaentoffgu  Undordigaleitet,  M 
kam  «in  Mdimai,  in  welclmai  ooh  bei  der  Beaotioo  die  völlig  amge- 
bildeke  porpnrrothe  Faibe  zeigte,  so  daea  es  keinem  ZweifSal  nnterliegt, 
dase  der  Schwefel waagerBtoff  Ursaohe  war,  wenn  anstatt  letzterer  eine 
violette  Farl)eniiuauce  auftrat.  — •  Als  der  Verl.  zu  dt  u  in  1  u  ile  stehenden 
Schwt4(. kalciunilösuntren  noch  KalkNs asser  hinzufügte,  erhiilt  er  Flüssig- 
keiten .  welche  bei  der  Keaction  S(jgleich  eine  in's  Rosenrothe  spielende 
Purpurfarbe  zeigten,  selbst  weuu  die  Verdtlimanj^ _soweit  ging,  dass  im 
Liter  nur  0,0025  Grm.  CaS  vorliandon  war. 

Uelier  die  Art  nnd*  Weise,  wie  der  VerL  von  den  beeproehenen 
Reactioneo  Anwendnng  madit,  um  Schlosse  am  begrtnden  Aber  die  Ver- 
bindnngen,  in  welehen  der  Schwefel  in  gewiasen  franaOslBCbBP  Schwefel* 
qneUen  enthalten  sei,  verweben  wir  anf  die  OrigfaialMandlnng. 

üeber  die  Aaflösnng  des  Schwefels  durah  XfinigamMar. 
J.  Lefort*}  schlägt  vor,  die  Salpetersalzsäure,  wenn  es  sich  um 
Aaflaanng  von  Schwefel  handelt,  abweichend  von  der  gewöhnlichen  Vor- 
schrift, aus  einem  Theü  Salzsftnre  uul  drei  Thailen  sehr  concentrirter 
Salpekeraftnre  zn  mischen,  weil  dadurch  die  AnflOsnag  in  hohem  Grade 
beadilennigt  werde.  Nach  dem  Verfasser  bildet  sich  heim  Behandeln 
von  Schwefel  mit  Königewneser  zunächst  Chlorschwefel,  welcher  sodann 
von  »1er  Salpetei*8üure  oder  iinen  Derivaten  unter  Abtrenuuns?  von  Chlor 
in  Si'hwefelsäure  iibergofiihrt  winl,  und  letztere  Umwandlung  geht  nach 
darttlM'r  ange^telilen  direeten  Versuchen  de>tü  rascher  vor  sich .  jo  mehr 
Salpetersäure  vorhanden  ist.  Wenn  das  Königswasser  nach  der  gewöhn- 
lichen Torschrift  hergestellt  Ist.  enthält  es  zu  wenig  Salpetersäure,  wes- 
halb die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels  so  viel  Zeit  nnd  Säure  er- 
fofdert.  Die  dabei  aoent  gebildeten,  weichen,  gewöhnlich  ftlr  reiaen  Schwe- 
fel g^haltfloen  Hassen,  eothaltea  sehr  wägbare  Mei6«D  Cblors.  Die  vom 
Verf.  empfohlene  Mischnng  nimmt  in  gewöhnlicher  Temgerainr  beim' 
Eintragen  von  Schwefrlpnlver  dnrch  den  gebildeten  Chlorsehwefel  nnd 
duich  freies  Chlor  eine  gelblichrothe  Färbung  an:  bald  darauf,  nament- 
lich beim  Erliitzeu,  entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe  und  der  Schwefel 


Jonm.  de  pharm,  et  de  ebiv.  [1V,J  fid.  tf.  p.  99. 
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yersebiwindet  sehr  rasch  (disparait  rapidement).  Um  das  freie  Chlor  und 
die  salpetrigen  Dämpfe,  die  der  Oxydation  förderlich  sind,  nieht  nnnSthi- 

ger  Weise  auszutreiben,  U\  eine  Krhitzuncr  erst  dann  rathsaui.  w»'nn  fa«»t 
aller  Schwefel  in  Chlorür  übergt';iau;:en  ist.  Auch  die  mr  vollendetüii 
Oxydation  des  Schwefels  erforderliche  Menge  der  Flttssigkeit  ist,  weon 
90»  nach  der  Angabe  des  Verf.  gemischt  wkd»  geringer,  als  wenn  man 
das  sonst  flbliehe  Königswasser  benutzt  (sie  betrflgt  nur  V3  bis  des 
letzteren),  dennoch  aber  beansprucht  1  Theil  SchwefelpnWer  steta  80 
Theile  der  Flüssigkeit. 

BMümmnng  des  Sohwefala  in  Sdiwefelaietallan.  Die  von  F.  H. 

Stor er*)  vorgeschlagene  Methode  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  nnd 
Salpetersäure  wnnlt'  von  Schülern  desselben  inelirt'ach  auf  ihre  Anwcndhcirkeit 
zu  anal\ tisclu'u  Zwecken  geprüft.  So  benutzte  s.ie  A.  H.  Pearson**) 
bei  Analysen  von  Schwefelkies,  E.  W.  Bowditch***)  bei  aolchen  von 
Zinnober  zur  Bestimmung  des  Schwefels* 

Aus  den  Mittheilnngen  des  ersteren  entnehmen  wir,  dass  ein  Gramm 
des  Erzes,  wenn  der  Zusatz  des  Salzes  zu  der  auf  dem  Wasaerbad  er* 
hitzten  Säure  in  ktirzei*en  Intervallen  wiederholt  wird,  sich  leicht  in  einer 
halben  Stunde  auflöst ;  allein  wegen  der  grossen  Menge  fester  Substanz, 
welche  dadurch  in  die  Flüssigkeit  gelangt .  emi>fiehlt  der  Verf.  liel>t*r 
weniger  chlorsaures  Kali  anzuwenden,  und  dem  Process  fur  seine  Beendi- 
gung etwas  mehr  Zeit  zu  gönnen.  Die  auf  ein  kleines  Volumen  einge- 
engte Lösung  wird  dann  mit  einer  kleinen  Quantitilt  concentiirter  Salz- 
afture  versetzt  nnd  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  nebst  Gangart  in 
der  gewöhnliclien  Weise  vollständiu'  einL'edaniptt.  Nach  dem  Wiederauf« 
lösen  wiivl  die  von  der  Kieselsäure  ahfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  dem 
anm  wandten  Schwefelkies  ungefähr  gleichen  Menge  fester  Weinsäure  ver- 
setzt und  die  siedend  heisse  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  gefilllt.  Der 
Zusatz  von  Weinsäure  hat  den  Zweck  eine  sonst  leicht  eintretende  Bei- 
mischung von  Eisenverbindungen  zu  dem  schwefelsauren  htayi  zu  verhin- 
dern. Als  der  Verf.  z.  B.  0,7  Grm.  Schwefelkies  nach  der  in  Rede 
stellenden  [Methode  ohne  Weinsäurezusatz  behandelte,  wurde  dnrcli  Chlor- 
baryum  ein  liell-el!)er  Niederschlag  geliillt ,  welcher  beim  Kociien  der 
Flüssigkeit  dunkler  wurde.   Die  Eisenverbindung  liess  sich  nicht  durch 

*)  Vergl.  p.  71  dieses  Bandes. 
**)  American  Jonrn.  6f  seienc.  [II]  Bd.  45  p.  193. 
Ebendaselbst  p.  196. 
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AmwMcheii  beseitigen  und  d«r  ganze  Nisdanehlag  ^noUoii  von  m  oon- 
äilMler  BeiciiaieidMil,  daas  «r  ftberliMpi  aehwer  marawüchaii  war. 
M  flinean  aadcron  Vennicbe  suobte  dar  Yarf.  das  Elsen  dondi  Ammon 
vor  dem  Zmta  toh  GUoitoyiim  zu  flUan;  daM  wurde  jedoeh  mit 
dan  BaaiKi^  eine  baMchtllaha ,  durdi  Attswaaehan  mit  koehaodam 
Wasser  nieht  ahsebeidbare  Menge  von  sohweMsanrera  Kali  mit  niederge«' 
sckLige)i.  Das  Auswascheu  der  scliwefelsauren  Baryterde  vollzieht  der 
Verf.  zuletzt  mit  einer  verdünnten  l.osnnir  von  essijrsanrem  Ammon,  am 
jede  Spur  von  mit  «refällter  salpetersaurer  Banterdc  wegzuuclimcn. 

Für  die  Bestimmiiug  des  Eisens  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
abditrirten  Flüsaigkeit  hält  der  Verf.  das  maassanalytische  Veiiataren  mit 
«nterschwefUgsaiirem  Natroa  fttr  am  geeigaatakaD.  Er  hat  iwar  seibat 
k^nr  YerBBfihe  in  dieaer  Rfebtimg  angestaut,  ftod  abar  maacha  andara 
MeCMao,  v.  B.  dia  Beatimmmg  als  ElsaDSiilflir  odar  aoleha,  fttr  wdolia 
dia  EntftniQg  dar  Waiinftara  arfordarliah  Ist,  migeeign^  In  antarar 
Besiehniig  ttieilt  ar  mit,  daas  er  es  unaoaftlirbar  gafondan  habe,  den 
durch  Schwefelnatrinm  erhaltenen  schleimigen  und  klebrigen  Niederschlag 
auszuwaschen,  w  luvnd  andererseits  das  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  am 
deiiinachst  die  Weiu^Uire  durch  Glühen  zu  zerstören,  dureli  das  dabei 
kanm  zu  vermeidende  Ktflorescircn  der  Salze  über  die  Küuder  der  Ab« 
dampfschale  sehr  erschwert  werde. 

E.  W.  Bowditch*)  hat  bei  der  Analyse  des  Zinnobers  die  Methode 
m  F.  GU  Storar  mit  der  Oiydation  dnreh  ehlorsaaras  Kall  and  Salz- 
alnra  vargliehan.  0,5  Ina  0,6  Qrm.  känflicben  Zinnabara  wurden  nebst 
einer  geringen  Menge  cblorsauren  Kalis  an  zwei  Fertionen  In  einer  \M' 
■an  Kocbflaaclia,  welcbe  geneigt  auf  einem  Drabtnets  Aber  der  I«ampe 
stand,  einerseits  mit  Salpetersftnre  von  89^ B.  nnd  andererseits  mit  con* 
centrirter  Salzsäure  übergössen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  noch  etwas 
chlorsaures  Kali  hinzugefögt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  dem  Siedepunkt 
nahe  liegenden  Tenii)eratur  gehalten.  Bei  Anwendung  v(»n  Salpetersäure 
war  der  Zinnober  in  kurzer  Zeit  oxydirt  und  so  vollständig  anfgelö<»t, 
dass  keim  Sigür  abgeschiedenen  Schwefels  in  der  Flüssigkeit  walirge- 
■ommen  werden  konnte,  in  den  Fällen,  in  denen  Salzsäure  benutit  wurde 
—  die  Veraacbe  worden  achtmal  wiederholt  ^  blieben  dagegen  Jedaa- 
mal,  auf  der  Flllaaigkdt  aehwimmeDd,  sin  odei  mehrere  SehwefelkOgeU 


American.  Joum.  of  science.  [II]  Bd.  45  p.  196. 
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eben  von  der  Grössf  eines  Xndplknopfes  bis  zu  der  eines  LHusamenkorns 
ungelöst.  Auoli  weao  die  Menge  der  Säure  und  dm  chlorsättren  Salxet 
in  einem  Betrage  Termehrt  wurde,  der  nlferltaupt  noch  mlAssig  ersten, 
verschwaiiden  diese  KO^cben  nicht  Die  Anwendung  der  Salpetenim 
«ohltit  daher  Meh  fai  diese»  Falle  vor  der  FehhvqieUe,  welehe 
dann»  eoMeht.  dase  dm  abgeachiedeoe  SchweM  nnienetiten  Zisoolier 
einsehlieesni  kOmite.  lOtonter  haai  es  vor,  daas  wem  die  Ueoge  der 
Salpetersäare  «twas  gering  gegriffen  war,  eine  betriehUfehe  Qnantitat  yon 
Salden  auskrvstallisirte.  In  einem  sulchen  Falle  konnten  jedoch  zui  Aul- 
lösnng  derselben  hinreichende  Wassermen^'cn  Miizugeffigt  \v<'rden .  ohne 
die  oxydueiid»'  Wirkimpf  d«»s  (lemischi's  liei  darauf  fdgeuüeui  )N'titei*eu 
ZwtXz  von  chlorsaureni  Kali  abzuschwächen. 

Die  Entfernung  des  grössten  Tbeib  der  Sali»etersäure  aus  dem  durch 
Abdampfen  im  Waaserbade  erhalteoeo  RflcksUnda  bewurkte  der  Verf. 
dnreh  atarke  Salaatwe;  doch  mosa  Tor  dem  Zmati  der  leliterea  toU- 
aklndiga  Erhaltung  eingetreten  sein,  weil  sonst  ein  so  heftiges  Anfechto» 
men  ehitritt,  daas  Thefle  der  Miechnng  aoa  der  Fhuche  geschlendert 
werden  kOnneo«  Ist  die  Salxaftnre  einmal  angesetzt,  so  kann  gelinde  er- 
hitzt werden,  ohne  dass  ein  Verlust  zu  besorgen  ist.  Aus  der  stark 
yerdflnnten  Lösung  wurde  dann  die  Schwefelsaure  durch  CUlorbarjuiu 
gefällt. 

Die  Anwendung  der  iSal|>etorsäure  anstatt  der  Salzsäure  ist  ancii 
in  diesem  Falle  mit  einer  Ahk&nEong  der  Zeitdauer  der  Analyse  ver- 
banden. 

Ueber  die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  und  vou 
der  Thonerde.  P.  Schweitzer*)  hat  venrlejcheiule  Xersuche  über 
verschiedene  Mcllioden  für  die  Trennung  der  (dreib;i'>;i->chen)  Pho^phor- 
sflure  einerseits  vom  Eisenoxyd  und  andererseits  von  der  Thonerde  ans- 
getiihrt,  h  mittsächlicb,  am  ein  CJrtheil  darüber  zu  gewinnen,  wehshe  Methode 
fttr  die  Analyse  von  Eisenensen  die  geeignetste  sei. 

Oer  Verf.  stellte  phosiihorsanres  Eisenoxyd  doreb  Fallen  einer  LOaang 
von  pbospborsaarem  Natron  mit  Elsrachlorul  dar,  wasch  dasselbe  sorg- 
fiatig  aas,  trocknete  es  an  der  Lnit,  polverisirta  and  siebte  es,  am  jeden* 
fhlls  ein  gielchmftssig  zusammengesetztes  Prftparat  za  erlialten,-darch  ein 
feines  Sieb.  Zunächst  suchte  er  nun  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung  festzustellen  und  begnügte  sich  dabei  mit  der  Beslimtuuug  des 

^)  Ann.  of  the  Lyc,  of.  nivt.  hist.  New-Vork.   liil.      j>.  15U 
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fisenoxyds  und  des  WaseergehaHes.    Letzterer,  durch  Gltthen  aiuge* 

mittelt,  betrug  im  Mittel  aus  drei  gut  Obereinstimmenden  Versuchen 
•^9.97  pC.  Die  iJc^stiiuiming  iles  Kiseiiow  ds  jre<?chah  (Uuch  ubcriiiaiif^an- 
mcu  Kali  in  »cliwefelsaurer  Lösuug,  nactuiem  die  lieduction  mittels 
WanenMea  bewirkt  worden  war,  welcher  durch  ein  in  der  Flttssigkeit 
mit  imalgaDtlrtein  Zink  in  BerOhmng  stehendes  Plaiinblech  erzeugt  wnrde. 
Du  IGttel  ans  drei  Yersnchen  ergab  83,27  pC.  £isenoxyd.  Die  Phoe- 
ptonftnre  wnrde  ans  dem  Verlust  zu  36,76  pO.  ermittelt.  Uieraos  be- 
rechnet der  Verf.  die  Fui  niel  : 

4  Fe.^03,  o  PO5  +  32  HO 
oder,  mit  Rücksicht  darauf,  dass  ein  Theii  des  Wassers  loser  gebunden 
ist  als  der  flbrige : 

Ö  (2Fe20^,  3PO5  +  S  HO)  +  2  (FejOj,  3  HO)  +  50  HO  •) 
Ton  diesem  Eisensalz  ftihrte  der  Verf.  nnn  noch  verschiedene  Ana- 
hw  aus,  bei  denen  die  Trennun-  iI<t  Säure  von  der  Basis  jedesmal  in 
anderer  Weise  gesciiah.  Dabei  wurde  aljer  «tets  auch  die  Pliosi>linrsJiure 
«Ürect  bestimmt,  und  zwar  sc  liliosslich  immer  als  Ammonmagnesiasalz 
ainlageschlagen,*  wobei  der  VerC.  die  Fltlssigkeit  bis  auf  ungei]&hr  IdO  CC- 
ilriiaipfte,  dann  aber  die  In  Ldsung  gebliebene  Menge  der  Verblödung 
olierllckdchtigt  Hess. 

1)  Zuerst  sriiied  er  die  Phcxpliorsüure  als  idiosphormolybdäusaures 
Ammon  ab;  er  boimtzte  dazu  vhiv  salpetcrsuurü  Lii>uiig  drs  Kiscnsiil/t^s, 
«d  schlug  das  gelbe  Ammousalz  aus  ammoniakalisclioi-  I^üsuug  erst  uocb 
teai  durch  Salpeters&nre  nnter  Znsatz  von  etwas  mol>  bdänsaurem  Ammon 
Mer,  ehe  er  ans  dessen  ernenter  Losung  durch  Magnesiamixtur -die 
FiMMphorslure  ansftllte.  Das  von  dem  zuerst  gefilllten  phosphormolyb- 
•■anren  ^Vjumon  abgeschiedene  Filtrat  wurde  mit  aberüchüssigem  Ammon 
TiTvizt,  der  dadun  li  entstehende  Xiodf»r>chlag  in  Sal/??Snn'  tri'lo^t ,  das 
tis^n  durch  eine  zweimalige  Behandlung  mit  gelbem  Scliwetelaiuiuonium 
i^lirt  und  m  dem  Schwefeleisen  das  Eisen  nach  der  tlblicheu  Methode 
imthnrnt. 

2)  Als  zwMte  Methode  befolgte  der  Verf.  diejenige,  welche  von 
Btrzelios  fftr  die  Trennung  der  Fhonphorsilure  von  der  Thonerdc  at!* 

*;  li^Miii  Krhitzpti  atif  wahrend  zweier  Stiiudeu  hcirug  der  G«*m  ichtsver- 
*i*t  15,1^  wuh  -In  ;  ^riin.lon  15.31,  nach  lü Stumlen  2»i,Höp€.  —  Hezüglich  der 
Fonoel  de^  lrt:ili  h  in  rtw;i>  autlerer  Weise  dargestellte v,  phosphorsauron  Kisen- 
•lydi  vergl.  aiu-h  1".  Mohr,  «liew  Zeitsehr.  lid.  2.  pa^.  2"iO. 
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gegeben  worden  ist.  Er  wandte  dabei  eine  Mischnng  Yon  1  Grm.  Sal- 
peter, 5  Grm.  Kieeelsäore,  20  Orm.  kohlensaurem  Kali  und  10  Gfm> 
kohlensanrem  Natron  an,  schmolz  1  Th.  der  Sabstans  mit  5  Tb.  dieser 

Mischung,  zog  mit  Wasser  aas,  bestimmte  im  Rückstände  das  Eisen 
nnd  in  der  Lösung  die  Phosphorsäuro  iu  der  gewölmlichen  Wcisp. 

3j  In»  Ansclüuss  hieran  probirte  der  Verf.  auch  die  Meüiode  vou 
Fachs,  Kochen  mit  Wiisserglaslösung,  welche  er  als  ein  sehr  mahsamet 
und  nnangenehmes  Verfahren  bezeichnet,  so  dasa  es  ihm  von  nenn  Ana- 
lysen, die  er  nntemahm,  nnr  gelang  zwei  zn  Ende  zo  fthren.  Die  salz« 
saure  Lösung  der  Substanz  wurde  dabei  mit  Kalilauge  gefüllt  nnd  sodann 
länger^  Zeit  mit  einer  Wasserglaslösung  gekocht  welche  in  jedem  Falle 
aus  reinem  Aetzkah  und  reiner,  aus  Wasserglas  gefüllter,  Kieselsäure  be- 
reitet war.  Besondere  Aufmerksamkeit  verwendete  der  Verf.  hierbei 
darauf,  dass  die  Wasserglaslösung  nicht  in  zn  grosser  Menge  zuge- 
setzt wurde,  weil  dadurch  die  mechanischen  Schwierigkeiten  der  Ana- 
lyse sehr  vermehrt  werden.  Bei  der  weiteren  Yerarbeituag  des  Nieder- 
schlages und  der  Lösung  wurde  in  beiden  Fallen  das  zur  Abscheidaxig 
der  Kieselsäure  erforderliche  Abdampfen  d«^  aufs  Neue  hergestellten 
Lösung  mehreremale  wiederholt.  Es  ergab  sich  dabei  einmal,  dass  sich 
nach  dem  ersten  Abdampfen  1^9  und  nach  dem  zweiten  1,6  i>C.  der 
Kiesels&ure  mit  dem  Eisenclüorid  ungelöst  hatten,  nnd  glaubt  der  Verf., 
dass  bei  einem  nochmaligen  Abdampfen  nach  dem  WiederanflAsen  hnmer  noch 
etwas  Kieselsfture  zurilckgeblieben  sein  wttrde.  An  Phosphoi'sanre  eriüelt 
der  Verf.  schliesslich  etwa  4  pC.  zu  wenig,  was  er  auf  Kechnuug  des 
Uebergangs  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  in  Pyrophosplioiäaure  setzt. 

4)  Sodann  versuchte  der  Verf.  gelbes  Schwefeiammonium  aU  Xrennuogi- 
mittel.  Das  mit  Ammon  und  Schwefelammoniom  aus  salzsaurer  Lösoog 
niedergeschlagene  Schwefeleisen  wurde  ungefiLhr  einen  Tag  lang  mit  dem 
Schwefelammoninm  digerirt,  bis  die  tlberstdiende  gelbe  Flüssigkeit  voll* 
kommen  klar  war,  der  Nledersclilag  wieder  gelöst  nnd  abermals  in  der- 
selben Weise  gefällt.  Das  von  dem  zweiten  Niederschlage  erhaltene  Fil- 
trat  enthielt  keine  Spur  Pliüsphor^äure.  Dennoch  wui*de  zu  wenig  Phos- 
phorsäure,  allein  auch  zu  wenig  Eisenoxyd  gefunden.  Zur  Bestimmnag 
der  ersteren  dampfte  der  Verf.  die  alkalische  Lösung  anfein  angemessenes 
Volum  ein,  säuerte  achwach  an,  filtrirte  und  verfuhr  weiter  wie  aUgemeiB 
fiblicb.  Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen,  weniger  genauen  Resultate 
erklärt  der  Verfasser  durch  die  Aiinalimp,  dass  Scbwefelaiiaiioiiuiin  eine 
vollständige  Abscheidung  dei*  Phosphorsüui'e  vomEisenoxyd  nicht  bt^wcrk- 

\ 
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Sielligen  könu*\  vuü  letzterem  aber  deshalb  ein  Detidt  gefiuulen  werde, 
weil  SclnvefeleiaeD .  gleich  wie  in  Si  lnvelelkalinm  nnd  Schweleluatrium, 
iii  gelbem  Schweielauimuniutn ,  vielleicht  uuter  dem  Einliuss  der  zurück- 
gebliebenen Phosphorsänre ,  etwas  löslich  sei.  Die  in  Lösung  rfelir  ndo 
PortioD  sei  aber  fQr  die  Analyse  verloren,  weil  sie  beim  Abdampfen  des 
«IhaUflcfaeo,  Sdiimfebuiimoiiiam  enthalteodea,  Fütiafts  ia  solcher  Form 
nd  in  eokham  Grade  mit  Schwefel  bedeckt  aingeadueden  werde,  dMS 
UhUub  iddit  leicht  duanf  einwirke. 

ö)  Auch  die  Methode  der  Behandlnog  mit  Salpeteraiare  und  Qoeck- 
Silber  wandte  der  Verf.  ganz  in  der  Weise  an ,  wie  sie  von  H.  Rose  *) 
zuerst  beschrieben  worden  ist.  Er  bemerkt  dabei,  dass  e>  ihm  niclit  ge- 
lungen sei,  die  Salpeteiisäure,  von  welclier  ar  vuu  voruhereiu  behr  wt^uig 
anwandte,  durch  Abdampfen  im  Wasserbad  vollständig  zu  entfernen,  wes-  . 
kalb  er  in  dem  wässerigen  Auszöge  nicht  allein  stets  etwas  Eisenoxyd, 
londern  in  zwei  FAUen  auch  Spuren  von  Phospborsäure  gelttoden  habe. 

6)  JgDdlich  tenochte  der  Verf.  auch  die  Schmeboog  mit  kohlen- 
wmnm  AlkaU.  Die  Sobslamt  wurde  mit  dem  drdfiichen  Gewicht  einer 
IGaehmg  ans  6  Th^eo  koUensaaiem  'Katnni  nnd  1  Tb.  Sal^^eter  fllnf- 
ahn  ICnnten  lang  mitteb  der  Flamme  einer  eiafiicheii  Bnnsen'eehen 
Lampe  erhitxt,  die  zosanmengesinterte  Masse  nrHeben  und  mit  Wasser 
aasgezogen.  Hierdurch  war  die  Zersetzung  so  vuUstäudig  bewirkt  worden, 
als  sie  Oberhaupt  zu  erreichen  ist,  dejin  als  der  Rückstand  mit  der  Filter- 
asche nach  dem  J  rocknen  noclimals  mit  dem  di*eifachen  Ge\\icht  der  ge- 
nannten alkalischen  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  mit  der  üeblästi> 
liBpe  iaft  Sclunelzen  erhalten  worden  war,  zeigte  sich  der  wftsserige  Aus- 
ng  der  Sdimelze  frei  von  Phoephors&are.  Das  £iseoo^rd  liees  sich 
aad  daa  i«igte  sich  anch,  als  der  Verf.  bei  einer  grQsseren  Ansahl  von 
Analfaen  J^aenstem  nach  dieeer  Methode  hehandelte  —  kanm  aoawaachen, 
weil  ea  steta  mit  duch  das  Filter  ging.  Bdm  Andampfen  des  Filtrats 
wnrde  daa  ISaenoxyd  indessen  wieder,  iroluminfts,  indem  es,  wie  der  Verf. 
annimmt,  wieder  eine  Verbindung,  sei  es  mit  Alkali  oder  mit  Wasser, 
einging;  es  liess  sich  dcuui  .4U>\utiiehen .  ohne  eine  Trübung  zur  verur- 
sachen. —  CS  im  vorliegenden  l'alle  sehr  schwer  war,  daf?  Eisenoxyd 
vom  1:  iiier  zu  ueiimen,  so  behandelte  der  Verf.  letzteres  mit  Salzsäure  und 
nülanter  aaoh  mit  cUorBaarem  Kali,  allein  selbst  wenn  die  dnrchgehufene 

*)  Poggead.  Ana.  7&  p.  818  --lIaadb.d.anal.Chen.  18ol.  Bd.  S.p.5Ql7. 
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lir^suiig  ^lu ml*  Illang  unter  ölter  iTiieuei  teni  Zusatz  von  chlursuuii'n» 
Kali  gekocht  wurde,  gelang  die  Zerstörung  der  dabei  in  die  Flüssigkeit 
gelangten  organiscbeD  Substanz  nicht  vollständig  nnd  es  h>>s  sich  dga 
£iaen  nioht  geiuui  ausfallen.  Das  aiedergctsclilagaie  Eiaenoxyd  ersehiM 
alsdann  nach  dem  GlQhen  sohwan  und  nahm  erat  bei  langem  Sriütaen 
an  der  Lnft  eine  heUera  Fivbe  an,  indem  ea  loglei^  aoeb  adiirarer 
wnrde.  —  Die  PliospliorBtae  frarde  aaa  der  wlaMqgen  Utsong  ia 
dir  gcwOhnfidian  Weise  mit  Magasslamixtar  gefiOlt,  docli  ftndarta 
der  Verf. 

7)  den  Versuch  auch  dahin  ab,  duss  er  die  Phosphoi-saure  aus  »ler 
angesftuerten  wässerigen  Lasnng  mit  molybdänsaurem  Animon  und  Salpeter- 
säure ftUte,  diesen  Niederschlag  ebenso  irie  da»  durch  Schwefelaminoniom 
gefiate  Sidnrefeieiaen  wieder  aailOate  nnd  mit  den  Lösongen  in  der  ge- 
wObnlichen  Weise  yerftdur.  Nach  dieser  Methode  erhielt  der  Yeil  «aeh 
weniger  genane  Besoltate;  aogenscheinlich  var  die  Trennmig  der  Phos- 
phoralure  vom  Eiaenoxyd  keine  ToUstiadige,  wie  «r  denn  auch,  ab  er 
1,7715  Grm.  der  Snbstans  mit  11  Grm.  kohlfsnsswrem  nnd  aalpeler- 
saurem  Natron  geschmolzen  Latte  und  die  salzsaure  Lösung  des  beim 
Anszielion  der  Schmelze  mit  Wasser  verbleihendfu  Uückstandes  zuerst 
mit  baureni  selnvefligsam*em  Natron  reducirte  und  s»iUanu  mit  essigsaurem 
Natron  und  Chlorwasser  versetzte,  einen  geringen  rothen  Niederschlag 
erhielt.  Letzterer  wurde  wieder  in  SalzsAore  aoigelOat  and  abermals 
durch  Ammon  ansgeechieden.  In  der  Salpetersäuren  LOsnng  dieser  nenen 
FftUnog  erbielt  dann  der  Verf.  mit  molybdflnsanrem  Ammon  einen  Nie- 
derschlag, in  welchem  sich  einenieht  unbedeotende  Phosphorsiaremenge  ^ 
l,0d9  pC.  —  vorfand.  Aehnttohe  Erfahrongen  machte  der  Yerf.  mehr- 
ihch  bei  Eiaenstd&analysen. 

lin  Nachstehenden  j^eb.-n  wir  eine  Ueljersiclit  libei  (Ih-  vom  Verf. 
nach  den  verschiedt'uen  Metiioden  erhalteneu  Resultate,  welclie  jedtismal 
das  Mittel  aus  drei  (bei  d  aus  zwei)  gut  abereinstimmeudeu  Analysen 
darstellen.  Die  Nummern  der  einzelnen  Bnbriken  entsprechen  der  bei 
der  Besohreibnng  eingehaltenen  Ordnung. 


Berecb-  1  Fo<Oi 
autoacli  Imlt  KG, 
tfw     j  MatOt, 
Fotmcl.  jPOiber. 

'1».  ™'*i«'^>i  mit 

8.  !  4.  ; 

Slodcn  1 

tuitw«t-i8ni<,ax 

»er  glas.  1 

6. 

imRt. 

«).  7. 

BffhnwtKiii  ««»ii 
Ml 

I*hosphor8tture  ik>,tH»  iki,76 
Eisenoxyd    .    33,23  \  33.27 
Wasser    .   .  2i),ii7 

a(>,74 

33,4G 
29,80 

33.47 

32,40  30,!».") 

33,83  m,ui 
83,77  31,01 

H5,90i  35,47 
;i4,47  !  3n.23 
2*J,(i3  2U,45 

35,64 
34,29 
30,07 
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Bei  den  Anaiy m  1  bis  5  ist  das  Wasser  als  Rest  beredmet^  bei 
denen  6  and  7  direct  bestimmt  worden. 

Nach  diesen  Resultaten  zieht  der  Verf.  die  Abscheidung  der  l'lios- 
phorsänre  vom  Eisenoxyd  mittels  nioljbdünsauren  Amnions  oder  mittels 
der  Schmdzang  mit  KieselsAare  and  Iiolüensamren  Alkalien  allen  anderen 
XHhoden  vor. 

0m  in  gleicher  Art  einige  der  ftlr  die  Trennung  der  Phosphorsture  von 
der  Thonerde  ttblichen  Methoden  mit  einander  zn  veiigleichen,  stellte 

der  Tpif.  phospborsaure  Thuiierde  in  älnüicher  Weise  dar  wie  das  Eisen - 
oxydsalz.  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  nicht  so  lange  ausgewaschen 
lünle  wie  letzteres. 

1)  Znniehst  trennte  er  die  Säure  von  der  Basis  mittels  molybd&n- 
tum  At^wiftiia^  wobei  er  im  Aügemeinen  den  oben  beschriebenen  Weg 
fiasehliig.  Das  von  dem  phosphormolybdänsanren  Ammon  erhaltene  sanre 
FBlnt  übersättigte  er  mit  Ammon  and  leitete  einen  Strom  Ton  Schwe- 
Wftusserstoff  liindiirch.  wusrh  den  Xiederechlag  au'^.  löste  ihn  wieder  in 
Salzsäure,  beiiandeiie  die  neue  Lösnng  noch  einmal  iu  gleicher  Weise, 
md  fällte  schliesslich  die  Thonerde  mit  Ammon. 

2)  Schmelzen  mit  Kieselsäure  und  liohlensauren  Alkalien :  Der  Verf.  . 
beuitzte  hierbei  die  oben  ang^ebene  Mischuiig  und  schmolz  10  Th. 
denelbeD  mit  ITh.  des  Thonerdesalzes  durch  die  Flamme  eines  einihchen 
Baugen  Sehen  Brenneis.  In  den  wässerigen  Auszug  der  Schmelzeging 
jtidoch  dabei  etwas  Thonei-do  über.  Der  Verf.  schied  aus  demselben  die 
Kieselsäure  nacli  dem  Ansäuern  durch  zweimaliges  Ahdampfeu  aus.  über- 
ifttigke  dann  mit  kohlensaurem  Natron,  dampfte  zur  Trockne,  erhitzte 
^täfji  Minaten  lang  zum  Schmelzen,  löste  wieder  in  Wasser,  säuerte 
■it  Salzsiare  an,  kochte  und  fügte  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction 
Mbzo,  wodurch  ein  geringer  Niederschlag  entstand,  der  noch  Phosphor- 
Ninre  entludt.  welche  durch  mol\  bdän«anres  Ainmou  abgeschieden  wurde. 
I>ie  ammoniakalische  Lösung  des  letzteren  Niederschlags  fügte  der  Verf. 
der  llaoptmenge  der  FlQssigkeit  hinzu,  in  welcher  sich  die  Phosphorsäure 
teid.  Die  in  der  von  dem  phosphormolybdänsanren  Ammon  abfiltrirten 
Dtaigfcat  enthaltene  Thonerde  wurde  besonders  bestimmt. 

3)  Sieden  mit  Wasserglaslösung.  Der  Versuch  wurde  wie  oben 
be^hrieben  ausgeführt,  nur  wurde,  um  ciiH'  Sit  igcruncr  der  Löslicbkeit 
'i<T  i»ho^i.liorsauren  Ammon-Magnesia  durch  die  Gegenwart  der  grossen 
Menge  ron  Salzen  zu  verhindern,  die  Phosphoi*säure ,  nach  Abschei- 
teg  der  Kieselsäure,  aus  ihrer  Lösung,  nachdem  letztere  mit  etwas 
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concentiirter  Schwefelsäure  gokocbt  worden  ivar,*6nt  ab  Bleisaiz  mit 
salpetenaorem  ßleioxyd,  Ammon  and  koUmaiurem  Ammoii  fgMki,  Den 
Siedendilag  belMUMielte  der  Verf.  mit  SalpeteraitirQ,  terdtonfea,  antfemt« 
das  Blei  durch  MwefelwMBerBtoff  und  Tttrfbhff  dann-  weiter  in  der  9^ 
wfthnliclieii  Weiaa 

Nach  jeder  Methode  wurden  drei  Amlyten  ausgeführt,  welche  j^^dcs- 
mal  gut  übereinstimmende  Resultate  lielci  teu.  Der  Verf.  bcrechtn  u- 
daraus  für  dio  aiialvfarte  Verbindiin»,' die  Formel :  4A1^03,  5ru, -|-ö8  HO. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Mittel  s&mmtiicher  Anal>-80D  zuaanuiim- 
gestellt: 


Der  Verf.  betrachtet  hiernach  diese  Methoden  als  ebenso  brauchbar 
wie  für  die  Trciiuuijg  der  Phasphorsüure  vom  Eisonoxyd. 

Zur  BeatiiBWiiig  der  Kohlouttiire,  Das  gewöhnliche  Verfahren  der 
KohlenaiorebeeÜmmaiig  —  Anamittelong  des  Gewichtsverlustes  des  Appa^ 
ratSi  tn  welehem  «Ine  Sftare  aitf  eine  bestimmte  Menge  des  kohlensauren 

Salzes  wii'kt  —  modificirt  S.  \V.  Jolinson*)  (Uilmi.  dass  «»r  vor  dem 
Begiuu  des  Versuchs  den  Apparat  uut  ivolilcnsäure  anfiUlt  und  auch  die 
Flüssigkeit  damit  sfUtigt.  nm  das  vor  der  zweiten  Wägung  hei  thiii  ge- 
wühnlicbea  Verfahren  erforderliche  liurchsauguu  von  i^ui't  Überflüssig 
sa  machen. 

Der  Verf.  ist  nftmlioh  der  Ansicht,  dass  bei  letzterer  Operation  die 
zor  T^>ockniing  angewandten  Snbstanaen  die  Wasserdfimpld  niemals  voll- 
8tftadig*snr1kckhalten,  sowie  dass  eine  kurze  Zeit  fortgesetztes  Sieden 
der  sauren  Flfissigkeit  znr  Austreibung  aller  Kohlensäure  nicht  aus- 
rei<^end  sei.  Diese  könne  überhaupt  nicht  ohne  Verlust  an  Wasserdampf 
bewirkt  werden,  und  die  Thatsache,  dass  durch  das  übliche  Verfahren 
oft  richtige  Resultate  erhalten  wünli  n,  sei  einer  Compensation  von  Feh- 
lem zuzusclireiben,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  wirkten,  wie  man 
sich  leicht  (iterzeugen  könne,  wenn  mau  das  Erhitzen  und  Durcliüaugen 
der  Luft  wiederholt  vornehme.  Wenn  letzteres  genau  in  dem  richtigen 
Grade  Tocgenommen  werde,  so  entspräche  der  Gewichtsverlust  des  Appa^ 

*j  Americ.  Jouiii.  of.  sc.  Bd.  4o.  p.  III. 


Fhoephorsfture 
Thonerde 
Wasser    .  . 


berechnet      1.  2.  3. 

32,78   !  32,35  .  32,31  i  32,69 

19,02  19,18  19,19  19,08 

48,20  46,47  48,30  1  48,28 
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Tita  ailerdingi  goun  der  n  beatimmenden  Kohlenaftnre,  alim  eindaaii 
wfUMt  fortgeeetitetDiirchMUigMi  vtmLoft  habe  stets  anoh  einm  weiter «a 
OewiflhUiveriuii  mr  Folge.  Wenn  man  temer  aar  AnalyieQ  efaMs  koh- 
le— Hpen  Saliee  ton  bekannter  Znaarnmeneetsing  aoellUure,  so  mOohte 
man  ea  iwar  bald  lernen,  den  richtigen  Zeitpunkt  dir  die  Beendigung 
des  Lnftdarchsaugens  zu  treffen,  allein  wenn  man  aaf  ein  ungewohntes 
Gebiet  gerathe,  so  könnten  Fehler  von  1  bis  2  pC,  unteiiauten  und  das 
Verfahn'n  selbst  l>iete  ki'iiicrbä  Anlialtspunktt>  zu  beurtlieilen ,  wie  ge- 
arbeitet werden  müsse,  uiu  ein  richtiges  Resultat  zu  erhalten. 

Das  vom  Verf.  vorgeschlagene  Verfahren  erfoi-dert,  dass  das  kolilen- 
saore  Salz  sich  vollständig  und  Ukkt  in  der  kalten  Säure  auflöst  and 
daai  die  Temperator  des  Baomes,  in  welofaem  die  vawcbiedenen  Wfigan- 
0BB  TOfgenoomen  werden,  oonatant  bleibt. 

Der  amvwflfidende  Apparat  beitelit  aas 
einer  lekfaten  naMhe  a,  Fig.  3,  ndl  weiter 
OeAmng,  wfldie  ndt  einem  doppelt  durchbohr- 
ten Stopfen  verschlossen  ist.  Durch  letzteren 
gehen  eine  Chlorcalciumröhre ,  deren  untere 
Kugel  BauuiwuUe  euthält,  und  andererseits  das 
umgebogene  Kohr  des  Gefässes  d,  worin  sich 
die  verdünnte  Saure  befindet.  Letzteres  Ge- 
das  ist  so  beschaffen,  da«  sein  Inhalt  bei 
eteer  gewieaen  Neigong  des  gamen  Apparates 
in  die  Flasobe  a  hfaillberflieBst.  Zar  Erleksh- 
terang  dleeaa  Aosflosaea  hat  die  gebogene 
RAkre  sieben  Miiümeter  inneren  Dorehmesser 
and  ist  sie  am  Ende  schief  abgeHciinitten.  Das 
Säurereservoir  endigt  auf  der  anderen  Seite 
in  die  nach  oben  umgebogene  Röhre  b.  deren 
ünde  ebenso  wie  das  des  Chlorcalciumrohres 
in  eine  enge  dickwandige  Eaotschukröhre  loftdiekt  eingefügt  ist  An- 
dererseits sind  diese  KaatschnkrOhren  dnrch  GlaastAbe  ebenfoUa  luftdicht 
TefacküeaBbar.  —  Die  Fig.  8  leigt  den  Apparat  in  dem  dritten  Theil 
der  natariiehen  OrOase. 

Die  Analyse  aetbet  wird  in  folgender  Weise  ansgeflihrt  Die  ge- 
wogene Sabstam,  kohlensanrer  Kalk  z.  B.,  wird  am  zweckmässigsten  in 
Form  von  kleinen  Fragmenten  in  die  Flasche  a  gebracht  und  das  Gefäss 
d  ani^herud  mit  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  gettüit.  Nachdem  letzteres 
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md  das  Ghlorealdiiinrohr  dicht  aaf  die  Fbaehe  a  aufgesetzt  worden 
ist,  entÜmit  man  die  Olasstäbe  ans  den  KantschaInGUIncheD,  verhiodet 
den  Apparat  bei  c  mit  einer  sieh  selbst  regnlirenden  Vorriclitnng,  welclie 
gewaschene  KohlonsBare  liefert,  und  leitet  einen  ziemlich  raschen  Strom 
der  letsteren  fOnfi^hn  Minnten  lang,  oder  bis  die  Flnssigkeit  in  d  damit 
gesättigt  uiul  iltM- Aji]nirai  im  Ut'brigoi)  iliinit  ausgclUllt  worden  ist,  hin- 
(krc  li.  Hiorauf  verscliliesst  mau  die  Oeiimmg  bei  e  nnd>  nadi  Kiitfenninir 
des  Kolilonsäureapparates.  auch  die  Wi  o.  woltei  man.  ^viL'  auch  bei  tli-u 
nachfolgenden  Operationen,  Sorge  trügt,  dass  die  Temperatur  des  Apparat t  s 
sich  nicht  ftndert.  Derselbe  winX  nun  gewogen,  «:odnnn  bei  e  goOffhet 
nnd,  nachdem  «ine  hdlzeme  Klammer  als  Handgriff  daran  angebracht 
worden  ist,  so  geneigt,  dass  eüi  Theil  der  Sinre  so  dem  kohlansanran 
Sake  hinftbertritt,  nm  die  Zersetaing  desselben  narkmgBam  m  voUenden, 
damit  die  Trocknung  des  entweichenden  Oaaee  in  aiosreiehender  Weise 
bewirkt  werden  kamt  Nachdem  das  Sali  an^eUet  worden  ist,  setzt  man 
den  Stopfen  bei  e  wieder  auf  und  wiegt  abermals.  —  Sollte  der  Appa- 
rat au  einer  Stelle  nicht  luftdicht  schliessen,  so  gibt  sich  das  durch  einen 
fortgesetzten, langsam  eintretenden,  aber  bestimmt  walirnchmb.m n  devuchts- 
verlust  knnd.  bei  voUkonimeuem  Verschluss  bleibt  das  Gewicht  wenigstens 
fOofzeha  Minnten  unverändert. 

Bei  guter  Aosfllhrung  soU  das  beschriebene  Verfahren  insserst  ge^ 
nane  Besnltato  fieiani,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Temperator  des  Appa* 
rates  nnd  der  LoAdmck  sich  awischen  swei  Wagaageo  nicht  Inden,  in- 
dem sctMm  eine  Uefam  Verftaderang  in  dieser  fiedehuig  grossen  Einfloss 
anf  das  Ki-gebniss  dar  Analyse  hat  und  dassslba  werthhM  macht  Des- 
halb  empfiehlt  es  sich  auch,  da  die  Anflösung  des  kohlensauren  Salzes 
meist  niciit  ohne  Wärmeentwickelnnpr  vor  sich  geht,  nach  vollendetem 
Procpss.  nnd  nachdem  der  .Vpparat  iiini/,eiin  Minuten  lanjz  vcrsi  Mn  -.01 
g»"?,tandeu  hat,  wieder  eine  Minute  lang  getnu  knete  Kuhk-Uaüuru  hin- 
durch^uieiten  und  dünn  erst  nach  wieder  angefügten  Verschlflssen  zu 
wagen.  Bei  sieben  Analysen  von  i-einem  Kalkspath  (44  ^  CO,),  erhielt 
der  Yert  anter  An wendnng  von  0,6  bis  0,9  Chm.  desselben  44,07,44,07, 
48,98,  44,01,  44,04,  44,11,  44,16  pC.  Kohlenstare. 

Bei  der  Analyse  kohlensanrer  Salae  deir  Alkalien  muss,  weü  die* 
selben  Kohlenstare  absorbiren,  eine  Modlfication  des  Yerfthreno  efaitiwten. 
Der  Verf.  wendet  dazu  eine  kleine  Flasche  von  dickerem  Glase  an  und 
einen  dreifach  iliirclibohrten  Stopfen,  durch  dessen  dritte  Dnrchbijinun^' 
eine  enge.  '6  bis  4  Zoll  lau^e  Glasröhre  hiudurch  geht,  welche  unten  zu 
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dser  dOniiwandigeii  und  daher  leicht  zerbrechlicheil  Kogel  erweitert 
iwileii  ist.  Diese  Glasröhre  enthalt  das  kohlensanre  Sab  and  dient  sa- 
gkich  zum  Abwägen  desselben.   Sin  wird,  an  ihrem  offenen  Ende  yer- 

korkt,  durcli  den  Stopfen  der  Entwickelungsflasclie  gesteckt  und,  nach- 
ilem  der  Apparat  mit  Kfddensünrp  ^pfüllt  und  gewogen  worden  i»t.  an 
ihrem  erweiterten  Ende  durch  Niederstossen  zerbroclieu,  worauf  der  Yer- 
isch  in  derselben  Weise  zu  Kode  geAhrt  wird,  wie  beschriehen  worden 
uL  Bei  drei  Analysen  von  kohlensaurem  Natron  fand  der  Verf.  41,(4, 
41,64  and  41,56  anstatt  41,51pG.  Kohlensäor«. 

Veber  die  Sinwirkuig  genrÜMer  CyaiiYerliiiidiiiigen  auf  Qw^aotiiiotnr. 
Wie  ber^ts  in  einem  früheren  Berichte*)  dargelegt  wurde,  erklärte 
Scbdnbeln  die  Fähigkeit  der  Knpferoxydsalze  bei  Gegenwart  Y0iiBlan<-. 

Anre  die  Gnajactinctur  zu  bläuen  aus  der  Neigung  des  Kupfers  ein 
Cyanttrcyanid  zu  bilden,  wobei  SauerstofT  abgetrennt  werden  niu^s,  welcher 
«rh  mit  dem  Gn^jac  verbindet.  Ed.  Schaer,**)  ein  Schüler  Schön - 
bein's,  t heilt  nnn  weiter  mit.  dass  letzterer  noch  die  Beobachtnng  gc- 
■seht  habe,  dass  auch  durch  Schütteln  des  reinen  Knplercyanids»  sowie 
dsBKoprereyantkrcyanids  mit  Wasser,  Flttssigkeiten  erhalten  werden,  die  das 
TennOgen  Guajac  m  bUuen  in  hohem  Grade  besitzen  und  durch  schwef* 
lipp  Säure  in  Folge  der  Ausscheidung  \mi  Kupfercyanür  opalescirend 
wf-nien.  wobei  Scli\velel<unre  und  Blausaure  'auftreten.  Es  ergibt  sich 
braas.  dass  das  Cyanid  wie  das  Cyanttrcyanid.  wenn  auch  sehr  spurlich, 
M  noch  merldich  löslich  sind  und  dass  wohl  in  allen  Fällen  der  Bläu* 
m«  aach  wenn  sie  durch  Behandlung  von  wasserfreiem  Oxyd,  oder 
Kl  Hydrat,  oder  einem  Salze,  einem  löslichen  wie  einem  unlöslichen,  mit 
ÜBMriger  BlauBäure  eintritt,  eine  der  beiden  OyanverUndungen  und 
dpren  Uehersrang  in  Cyanür  die  Ursache  derselben  i^t.  Schön  he  in 
sei  hieniurcli  veranlasst  worden,  die  Ansidit  ;ujt»zusprechen.  <Iass,  da  eine 
Wa^rzersetznng  durch  Cyan.  sel))st  wenn  es  im  Entstehungszustaude 
«ftrste,  sehr  unwahrscheinlich  sei,  die  beiden  Cyanverbindnngen,  welch« 
M  ehQsfain  im  wasserfreien  Zustande  nicht  kenne,  als  pyanwasserstoff- 
«■e  8abe  von  Kupferoxyd,  beziehungsweise  von  Kupferoxyd^oxydul  auf- 
ge&sst  wenlen  müssten  und  demnach  der  in  Rede  stehenden  Reaction,  mit 
^  Cyanid  /.  B. .  der  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückte  Pi-ocess: 
2  (Ctt  O,  H  Vy)     Chj  Oy  +  H  Cy  -f  HO  4-  0 

*i  Ui<^  Zeitw-hr.  Bd.  8.  p.  67. 

Sdiveixer.  W  »chensehr.  f.  Pharm.  IHtK».  pp  »,  17  n.  25. 
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zuui  Gruude  lit^ge.  Verl,  geht  noCli  einen  iSchiitt  weiter  nnd  fonnullrt, 
indem  er  auch  das  Oyinttr  als  eyanvassttstolhaitret  Salt  betnehiet»  in 
lolgeader  Weise: 

^em^aidniplDr,  wie  es  dueh  Behandhmg  fem  Femcyankalfaim  mit 
ttbereehoalger  Ki^ftrlöniig  erballen  wird,  bltat,  laeh  den  Terf^  dfo 
CkM^aotinettir  ebenso  sebnell  und  intemiT  wie  Kepftvcyanid,  «od  in  glddier 

Weise  verliSlt  sich  auch  das  Ferridcyankni»fer,  welches  sich  auch  noch 
durch  sehr  cii*  irische  Llauung  des  Jotlkaimuikleisters  aus/.eidinet.  Auch 
Berlinerblau  (Fe^  tfy^j  l>läut  die  Guajactiiiotur  in  fast  ebenso  euergischer 
Weise  wie  das  Ferrocyaukui>ier.  während  das  dcu  (Kydul^lzen  analoge 
Eisenfcrrocyauür  (Fe3  Cfdy,  TurnbulTs  Blau)  es  nicht  Uiut.  Bei  den 
Beobacbtuugpn  Uber  das  Berlinerblan  konnte  die  Wahrnehmung  der  £iii* 
Wirkung  auf  das  Gni^  durch  das  in  dsr  Flflni^eit  aii%6scliweiAmte 
Ferro^yaidd  irre  geleitet  werden,  allein  ancb  die  filtiirti',  dnrcbaiu  klare 
Flflssigkeit  encbeint  deatUcb  blau  und  verliert  diese  Farbe  dnrcb  alle 
jene  redocirenden  Reagentien,  welche  daa  Gni^acosonid  lerstAren.  Der 
Yerf.  halt  hiernach  die  in  Rede  stehenden  YerUndungen,  das  Beriiner- 
blau  für  ferrocyanwasserstoffsanres  Eisenoxyd,  Turnbuirs  Blau  für 
ferridcy an w asserstofifsaures  Eist'U(  •  x  \ d  u  1 . 

Unter  d<»n  übrigen  Cyanverbindungen  fand  er  noch  das  Cyansilber 
und  das  Ferridcyansill)er  fiiliiy.  die  rrnajaclö>uiit'-  selir  entschieden  zu 
blinen,  wahrend  die  aus  den  Salzen  von  Cadmiumuxyd,  Ziokoxyd,  Blei- 
ozyd  und  Manganoxydul  dargestellten  Gjan-  and  FerrocyanTerbindoogen 
ohne  Wirkung  darauf  sind« 

lieber  daa  Verhalten  des  Ammons  und  des  kohlensauren  Ammons 
zu  Guajacpapier.  Nach  A.  Grein  er*)  ertheilen  ammoniakalische 
Dftmpfe  dem  mit  einer  sehr  verdünnten  KupfenritnoUdeung  befeuchteten 
Goi^aepa^r  in  gaai  ihnUcher  Weise  wie  Blanslm  eine  blaue  Farbe» 
.  nnd  zwar  erhall  man  einen  mehr  Manen  Farbenion,  wem  das  Roagens 
papier  den  bd  gewfihnUoher  Temperatur  vm  ocmoeatrirter  Aamnkk* 
Ifioong  eitaalirten  DIapfett  auBgeseCat  wird,  oder  wenn  heine  DImpfb  ?on 
koUensaorem  Anunen  nur  kntie  Zeit  darauf  einwirken ,  wihrend  bei 
lingerer  Einwirkung  der  letzteren  das  Papier  einen  dentHeh  blmigrfinen 
Ton  auiiiuimt.    Blausäure  erzeugt  nun  zwar  stets  eine  rein  indigoblaue 

*)  Dinglei  pulyL  Jonin.  Bd.  192.  p.  167, 
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Fftriwng  und  nio  eine  grflne  Nnanre.  -anein  der  Verf.  hält  es  doch  SSur 
0PW«gtt  auf  diese  Differenz  due  UnterscheidDBg  dieser  Qaee  grttndea  m 
voIleD,  da  die  betreffenden  FurbeDflbergftDge  unter  Umettndeii  kanm 
aiwrinander  gefatlten  werden  komen ;  bOebsteni  erkennt  er  idne  Bereeb- 
tlgeng  an,  im  FUle  de»  EbitritU  des  blangrfinsD  Farbentona,  avaaer  der 
aAgUelien  Amiesenbeit  der  Blamtare,  die  sicbere  des  kohleneaaren  Am-> 
mons  oder  des  Ammoniaks  anzunehmen.  Man  dflrfe  dagegen  niemals 
umgekehrt  aus  dein  Auftreten  einer  selbst  rein  iiUuu  u  i  '  u  lN-  auf  An- 
wesenheit von  Blausaure  schliessen,  weil  dieselbe  ebeii^>  gut  v.m  Aninio- 
ntakdJlTnpfen  horrtthren  kann.  Gnajacpapier,  welches  nicht  mit  Kupfer- 
vitmllöfiuiig,  sondern  nur  mit  Wassel*  befeuchtet  war,  nabln,  unter  dem 
fiinflnsse  von  Anmoniakdämpft-n  eine  zeisiggrOue  Färbung  an,  welche  bei 
aaii^trilgliofaen  Beoetaea  mit  Kapfert ilrioUOeong  sofort  in  eine  blane, 
bfliicteinsiweiia  UaagrOnet  fibtt^ng. 

Heber  die  Anwendung  des  KieBelfiaoranimoniunis  zur  Nackweijsung 
der  Beraftnre  hat  F.  Stolba*)  gelegentlich  einer  ausführlichen  Abhand- 
Inqg  Aber  das  Kieselflaorammonium  Mittheilung  gemacht. 

Wenn  eine  Borsäure  enthaltende  Sabstanz  in  Palverform  mit  eben» 
fidls  aeririebenem  Eieselflnorammouiam  gemengt  und  das  Gemiscbe  in 
einem  GbuiOhrdien  bis  zum  Glflhen  erbitzt  wird,  so  entsteht  ein  Snbli- 
mat|  welches  das  meiste  Bor  als  Borflnorammoninm  enth&lt  und  eine 
Kachwdsaog  der  Borsäure  nach  den  zwei  wichtigstem  Methoden  mit 
grösster  Leichtigkeit  gestattet.  Dieses  Sublimat  färbt  nämlich-  die  Gas- 
uder Sjiiritu<?flamme  bchüu  grün,  sowie  es  für  die  Borsäure  chamkteristisch 
ist,  und  l»r;"Mi!it.  mit  scinvarlier  Salzsiiiirc  befeuchtet,  nanicntlit  l»  beim  Ein- 
troeknen,  Curcuma^pier.  Bei  der  praktischen  Ausführung  der  Keaction 
ToriUirt  man  in  folgender  Art:  Flüssigkeiten  müssen  zur  Trockne  ver* 
daaq^  werd«i,  nachdem  sie  bei  saurer  Keaction  rtfAet  mit  kohlensamnm 
Natron  iieatraKiirt  oder  besser  aehwach  ftbenftttigt  worden;  feste  Sabatan- 
len  werden  fl^  aarrieben  and  bei  aavrer  Beactioo  ebenfims  mit  so  ^el 
koblenaaimm  Nateon  imdg  yennisebly  daas  die  ICaaae  devtikh  alkallacli 
naglit»  Die  ao  erhalteae  Probe  wird  hieraaf  mit  dem  halben  bk  g^aichea 
Volum  eerr [ebenen  KimlflaorammoniQms  <  gemischt  ond  in  eine  am 
lüide  geschlosaeue  Glasröhre  von  4  bis  .*/"  Durchmesser  und  4  bis  b  Zoll 

•)  T^phrr  ihm  Kitseirtiioraminoniiiin  un<l  Kiosr»W»if»rnickel  von  K.  Siuiba, 
Prag,  Verlag  «ler  k.  böhm.  (ie8ell;»ch.  der  Wisgen^b.  lö^.  p.  14. 
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Länge  eingeffllU.  Bezüglich  der  QnantiUt  der  Probe  gepflgeo  sehon  bei 
aroieii  Proben  Mengen  vom  Umfange  einer  kleinen  Erbse,  bei  reichen 
viel  weniger,  docb  ist  es  stets  besser  eber  mehr  als  veniger  za  verwen- 

ilt^u.  Das  Gemisch  wird  mittels  einer  Spiritus-  oder  Gastlamme  erhitzt, 
zum  SfhlusN  g('!/liiht,  wobei  sich  (his  Sublimat  i»  einer  gewissen  Eiif- 
ieruuug  iu  Form  eines  fest  zusanimeuhängeudeu  Rioges  absetzt,  der  na^  li 
dem  Zerschneiden  der  Glasrühre  leicht  vom  Glase  abgel<>9t  und  auf  die 
Weise  auf  die-Flammenfftrbang  geprüft  werden  kann,  dass  man  ein 
Stflckchen  von  dem  dem  Rückstände  zunftchst  liegenden  Ende  mittels 
eines  Eisentlraht-  oder  Platindraht  •  Knftnls  fasst.  Eine  andere  Probe 
von  demselb«!!  Hude  wird  mit  scliwacher  Salzsilure  befeuchtet  und  auf 
ein  Stückchen  empfindliches  Curcumapapier  gelegt ,  welclies  in  einer  ge- 
wis<^n  Zeit,  besonders  nach  dem  Trocknen,  die  für  Borsiiure  charakteristische 
Färbung  zeigt.  Fluorammonium,  anstatt  des  Kieselfluoi'ammoniums  ange- 
wandt, lieferte  dem  Verf.  nicht  so  gute  Resultate,  namentlich  bei  der 
Prüfung  von  ^llcaten. 

Ein  Hauptvortheil  des  beschriebenen  Verfahi*ens  liegt  darin,  dass 
eine  Anzahl  die  Nach  Weisung  sonst  sehr  erschwerender  Stüüe,  wie  Kupfer, 
Phosphoi-säure  und  Molybil-Insjiuro  bei  demselben  niclit  störend  einwirken. 
Auch  kann  man  damit  sehr  I »et rechtliche  Substanzmengen  durchforschen, 
wenn  man  die  Operation  in  einer  Retorte  vornimmt  Schliesslich  be- 
merkt der  Verf.  noch,  dass  schon  eine  Prüfung  des  Gemisches  von  Probe 
und  KieseMuorammonium  auf  die  FlammenfiirbQng  in  sehr  vielen  Fallen 
♦»ine  «schönt»  Ueactioa  auf  Birsäure  liefert,  welche  jedoch  iu  Uezug  auf 
Emptindlichkeit  und  Sicherheit  der  beschriebenen  weit  nachsteht,  nament- 
lich dann,  wenn  andere  die  Flamme  förbeuile.  Stofte  zugegen  sind,  die 
nicht  iu  das  Sublimat  Übergehen. 

lieber  den  Einüuss  von  Ammonsalzen  auf  die  Bestimmung  der 
Alkalimetalle  als  KieselüuorverbiJiduiigeii.  Da  lüeseUluoraiiitrMiiium  in 
Weidgeist  schwer  löslich  i^t,  liegt  die  Muthmaaaaung  nalie,  dasa  die 
Gegenwart  von  Ammonsalzen  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  in  Form 
von  Kiesalfluormetallen*)  einen  EinBusa  ausftben  wird,  weshalb  F. 
Stolba,**)  gelegentlich  der  schon  S.  95  angeführten  Arbeit  auch 
diesem  Punkte  seine  Aufmerksamkeit  zuwandte.    \erf.  hatte  schon  vor 

*l  Diese  Zeits>chr.  Bd.  :i.  ^ 

rebor  das  Kienolfluoramiiioniuiii  uud  Kieseitluoraickel  von  F.  Slolba. 
Prag.  Verlag  der  k.  Mm.  Geflellsch.  iWr  Wissenitch.  1869.  p. 
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einigen  Jahren  aber  diesen  Qege&staod  Vertache  angestellt  and  in  deren 
Fdige  die  befriedigenden  Eigebniaie  der  Bestimmang  des  Natrons  neben 
Asmon  im  Bioephofnlz  angefahrt*).  Kleinere  Mengen  Yon  Ammon- 
Bilien  iaawni  aacb  nach  des  Yerfs.  neaesten  Yeraochen  keinen  nach* 
veMicben  Elnflass  auf  jene  Bestimmang  der  Alkalien,  indem  das  Eieael- 
fiafnaromoniara ,  falls  es  auch  in  kleineren  Mengen  entstehen  sollte,  in 
dem  verdünnten  Weingeiste  gelöst  bleibt.  Ausserdem  ist  die  Lösliclikeit 
des  Salzes  in  der  durch  Kieselflusssuure  gesäuerten  Flüssigkeit  bedeutend 
grösser.  An  diesem  letzteren  Umstände  scheiterten  selbst  die  Ver- 
suche des  Verf  s.  das  Ammon  in  den  Ammouiumsalzeu  durch  Kieseltinss- 
säure  und  Alkohol  niederznschlagen  and  so  als  Kieeelflnonrerbindong  sa 
bestimmen,  indem  er  nur  bei  grossen  Mengen  von  Ammonsalzen  einen 
nnd  iwar  einen  Terhiltnissmassig  sehr  nnbedentenden  IHederaehlag  er* 
bMt.  Hhigegen  ist  es  bei  Gegenwart  Yon  grosseren  Mengen  Ton  Am- 
monhimsalaea  noth wendig,  dieselben  bei  den  erwähnten  Bestimmungen 
dorch  firiiitsen  m  besettigen,  fine  Maassregel,  welche  ttbrigens,  wenn  de 
ohne  Verlust  an  Alkali  au<;geführt  werden  kann,  auch  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  nicht  schaden  kann. 

Zar  Bestimmang  and  Trennang  to  Kalk,  Baryt  and  BtranUaa. 

B.  Fleischer*^  empfiehlt  fOr  diesen  Zweck  die  gefWten  koUensanren 
Salze,  nachdem  rie  gewogen  worden  sind,  In  einem  gemessenen  Aber- 

scIiüssiKen  Volumen  Salz simc  von  bekanntem  Gehalt  aufzulösen,  den 
üeb^^rscllu^s  der  Säure  maassanalytisch  zu  bestimmen,  aus  der  neutrali- 
«rten  Lu-^üii^^  den  Baryt  als  chromsaures  Salz  zu  fällen,  den  Betrag  des 
letzteren  mit  Eisenvitriol  maassanalytisch  festzustellen  und  hierauf  den 
Qdialt  an  Kalk  und  Strontian  ans  der  Menge  kohlensauren  Baryts  and 
der  anm  AoflAsen  der  kohlensaoren  Salze  verbraachten  Salzsaare,  nach 
Absog  des  auf  den  Baryt  kommenden  AntheilSi  an  berechnen. 

BesOglich  der  FOUang  der  kohlensaoren  Salze  dnrch  kohleasaares 
Ammon  and  Amnion,  welche  bekanntlich  bd  Gegenwart  von  Ammonaalaen 
nie  ganz  'foüstftndig  stattfindet,  bemerkt  der  Yert,  dass  dieser  Umstand 
nur  dann  eintrete,  wenn  die  Säuren  der  Ammonsalze  zu  den  stärkeren 
gehören  (Salnii:ik,  saliM  irr^aurfs  Aniiüun).  Wenn  dagegen  von  Ammon- 
Sälzen  nur  suli  lif  mit  si  liwiioherön  Siluren,  wie  das  essigsaure  oder  koh- 
knsanre  Yorhauden  seien,  Hüde  diu  Fällung  ao  voUst&ndig  statt,  dass 

•)  Diese  Zcitschr.  RJ.  3.  p.  307. 
Qtem.  News.  Bd.  id,  p.  m 
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im  Filtrate  weder  Schwofelsiluro  iio  li  oxaUuues  Ammon  Rt^actionen 
hervorriefen.  Es  genüge  daher  zur  v  ollständigen  AnsfäUang  der  kohlen- 
sauren Salze  der  annftherod  neatralen  LöBimg  m  dem  Znsats  des  FU- 
InngsmiUels  floviel  essigsaures  Natron  Unzozofflgen,  als  nach  nngefllhrer* 
Sclifttznng  den  vorhandenen  anderen  Ammonsalzen  entsprechend  erschd- 
nen  wflrde,  nach  kurzer  Bigestion  in  der  Wärme  abkflhlen  za  lassen 
und  zu  filtriren.  Die  Digestion  erscheine  nicht  unmittelbar  nothwendig, 
allein  es  werde  durch  dieselbe  der  vorher  voluminöse  Niederschlag!;  in 
einen  kömigen  verwandelt;  dagegen  sei  es  von  Wichtigkeit  vor  dem 
Filtriren  wieder  abkflhlen  zu  lassen,  weil  die  kohiensanren  alkalischen 
Erden  In  einer  helssen  LOsnng  Ton  essigsaurem  Ammon  etwas  löslich 
seien«  wenn  a«ch  in  weit  geringerem  Grade  als  In  Chlorammoninmlösnng. 
Empfehleuswerth  trschcine  auch  v'in  gewisser  Grad  dtT  Verdünnung  des 
Amnionsahes.  höclistens  dürfe  die  Flüssigkeit  1  ThI.  Salz  auf  20  Th. 
Wasser  enthalten  und  es  aü  zweckmässig  in  der  Art  zu  verfahren,  dass 
man  nach  der  Digestion  die  Masse  mit  einem  dem  ihrigen  gleichen 
Volumen  Wasser  Terdflnne.  Das  essigsaure  Natron  könne  auch  durch 
das  kohlensaure  Salz  ersetzt  werden,  Jedoch  sdi,  wenn  Magnesia  vorban- 
den, die  Gegenwart  eines  Ammonsalzes  mit  einer  stärkeren  Säure  als 
Kohlensaure  erfonieiluh,  wenn  keine  Magnesia  mitgefällt  werden  soll. 
Auch  für  diesen  Zweck  sei  ein  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  ganz  be- 
sonder"^ crreignet,  weil  das  dadurch  gebildete  essigsaure  Amnion  die  Fäl- 
lung der  Magnesia  in  h&herem  Grade  verhindere  als  Salmiak. 

Pie  Titrirung  der  salzsauren  Lösung  der  kohlensauren  Salze  toU- 
zieht  der  Verf.,  nachdem  er  gehörig  mit  Wasser  verdflnnt  und  dieKoh* 
lensüuro  durch  Krhit^en  ausgetrieben  liat.  mit  halb  normaler  Aninioniak- 
flüssigkeit,  verniisrht  hierauf  die  Lösung  mit  einer  solchen  von  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Amnion  im  Üeberschnss  und  verfährt  weiter,  wie 
bereits  oben  im  Wesentlichen  mitgetheilt  worden  isL 

Sind  nur  Baryt  und  Kalk  neben  einander  zu  hestimroen,  so  ftHt 
der  Verf.  entweder,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Magnesia,  beide  als 
kohlensaure  Salze,  um  deren  Gemenge  sodann  maassanalytisch  zu  analy- 
siren,  oder  den  Bar>t  als  schwefelsaures,  den  Kalk  als  kohlensaures  Salz, 
indem  er  die  L(Wung  beider  mit  einer  Mischung  aus  drei  Theileu  schwe- 
felsauren nnd  einem  Theile  kohlensauren  Kalis  digcrirt,  worauf  er  im 
getrockneten  und  nach  dem  Glühen  gewogenen  Niederschlage  nur  den 
kohlensauren  Kalk  maassanalytisch  bestimmt. 

Der  Verf.  empfiehlt  die  beschriebenen  Metboden  nicht  nur  w^en 
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imr  MMsto  AnMutokeit ,  sondern  aooh  weil  ele  M  der  Tollstftn- 

(iigon  AnsASImMr  aller  KiedereehlSge*)  •  dnrehaas  tiefriedigende  Beenl» 

täte  Ueferuj  Zuhleii belege  führt  er  jeUoch  mcht  an. 

« 

IFebtr  OvdowBi'  TedUma  der  DaBManalytiaelieii  Beetimimmg 
doi  fiieub  C.  Balling^  hat  Aber  die  Methode  Ton  A|G.  Onde- 
naiie  jnn.^)  zur  maassanalytiechen  Besthnmimg  des  Eisens  —  direcfce& 

Titriren  durch  Reduction  des  Chlorids  mit  nnterschwefligsaurcm  Natron 
bei  Gegenwart  einer  geringen  ^Menge  eines  Kupferoxydsalzes  und  von 
Rhodankalium  —  seine  Erfahrungen  mitgetheilt ,  nach  denen  sich  die 
Methodo  bei  zahlreichen  Versuchen  bewährt  hat.  Zur  Ergänzung  der  * 
Angaben  Ton  Oudemans  ftbrt  der  Verf.  an,  dass  die  Kupfersalzlösung 
nur  in  sehr  geringer  Menge  angewendet  werden  dürfe  —  2,  höchstens 
8  Troikfon  einer  Ltang  von  5  Qrm.  Knplenritriol  in  nngef.  V%  I^ter 
iff easer,  ^  mai  hei  einem  grosseren  Znsats  die  -la  titrirende  Eis^Osmig 
sehr  hald  trllbe,  der  Verhnuioh  an  Natronaala  za  gross  nad  die  End- 
leaction  nadentUeh  werde.  Ein  Ideiner'Uehelstand  erwachse  der  Frohe 
didnroh,  dass  die  anfangs  dmilcehroth  geftrhte  Flflsrigkeit  hei  Znsatsi 
der  NatronsaLzlosung  in  Folge  der  fortsclireitenden  Reduction  eine  roth- 
gelbe Farbe  annehme,  und  dass  diese  rotligelbe  Flüssigkeit  bei  weiterem 
Zusatz  des  Keageuä  sehr  rasch  entfärbt  werde,  in  Folge  weiches  Unistan- 
dfs  der  Punkt  der  endlichen  Entfärbung  leicht  überschritten  weiden 
könne.  Man  soll  deshalb  bei  Eintritt  der  rotbgelben  Farbe  sehr  behut- 
sam mit  dem  Zusatz  des  nnterschwefligsanren  Natrons  vorangehen  und 
die  JBednction  durch  mftssiges  Umschwenlien  des  Kolbens, 'in  welchem  man 
Ütrirti  hd^rdem,  anch  der  Probe  schliesslich  emen  schwach  jfothgelhett 
Stkh  belassen,  welcher  nach  kurzer  Zeit  Terscfawindet.  Am  besten 
sei  es  zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  entweder  dne  schwächere 
Kalronsalzlösnng  als  zehntel  —  normale  anzuwenden  oder  die  erste  Probe 
nacli  völliger  i^iati.ii  buiig  als  überschritten  zuzusehen  und  eine  zweite  Probe 
Vorzunehmen,  bei  welcher  leicht  prnt'isere  Vorsicht  trecrcn  das  Ende  ange- 
wtndet  werden  könne:  man  werde  bei  der  ersten  Probe  fast  stt^ts  einen  > 
zu  reichlichen  Verbrauch  des  unterschweiiigsauren  Salzes  finden. 

*)  VgL  jcdocli  auch  über  das  Ycrlialteu  des  chromsuuren  Barytt»  die  weiter 
unten  (Bedtimmung  des  Chroms  als  chromsanrer  Baryt)  mitgetheilten  Angaben 
fen  B.  J.  Bichards. 

**)  Oesierr.  Zeitschr.  t  Berg-  u.  Htttlenwesen  1869.  Kr.  19  durch  D  i  n  g  I  e  r*s 
polft  Jetm.  Bd.  199.  p.  4ia 

***)  Diese  Zeüsdir.  Bd.  e.  p.  129. 
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In  den  seltensten  Fillen  fiind  der  Verf.  bei  zwei  bis  drei  nach- 

einander  mit  derselben  Lösung  vorgenommenen  Versuchen  genau  aber- 
eiustininiende  Menpjen  der  Zehntel-Nürmall  isinig  des  "Natronsal/.es,  die 
Ablesungen  diflferirten  um  0,1  Ms  0,3,  im  Mittel  um  0,2  Cd,  was 
0,0011  Grm.  £isen,  und  bei  Anwendmig  2  Grm.  der  zn  nnter- 
Sachenden  Substanz  0,055  p.  C.  entspricht.  Wenn  nun  ein  solcher 
Fehler  für  die  Probe  selbst  auch  sehr  unbedeutend  erscheint,  so  flUt  der- 
selbe bei  der  Bestimmung  des  Titers  des  Natronsalzes  um  so  mehr  in's 
Gewicht,  weshalb  der  Verf.  für  letzteren  Zweck  stets  die  Anwendung  tou 
Jodlöaung  empäehlt 

Die  Tiennung  des  Nickeloxyduls  von  den  Alkalien  Li^^st  sich 
nach  F.  Stolba*),  da  das  Kieselüuornickel  in  ein»*m  iOprocentigen 
Weingeist  ziemlich  löslich  ist,  die  eutsprechendea  Verbindungen  der 
Alkalimetalle  dagegen  anlöslich  sind,  durch  Kieselflusssfture  und  Alkohol 
aiuflnhren**).  Als  der  Terf.  gewogenen  reinen  Kali-  und  Natronsalzen 
reine  Nickelsalze,  wie  das  schwefelsaure,  das  salpetersaure  Salz  und  das 
Chlorid  zufügte,  lij^ss  sich  in  dem  Gemische  die  Gesammtmenge  der  vor- 
handenen Alkalien  mit  Genauigkeit  bestimmen.  Soll  diese  Methode  bei 
Gegenwart  von  etwas  grösseren  Mengen  freier  Säure  angewendet  w  erden, 
so  muss  die  letztere  vorher  beseitigt  werden,  was  bei  flachtigen  Säuren 
am  bestra  durch  £rhitzen  geschieht. 

Löthrohrreaction  des  Thalliums.  U.  C.  SorUy  ***)  theiltmit,  dasa 
wenn  man  die  klare,  farblose  Perle,  welche  die  Thalliumoxyde  bom 
Schmelzen  mit  Borax  liefern,  einige  Zeit  in  einer  weit  unter  der  Boih- 
gluth  liegenden  Temperatur  halt,  dieOberflftche  derselben  sich  tief  braun 
ftrbt  Ton  gebildetem  Oxyd,  welches  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  kleiner  Blasen  von  Sauerstoff  wieder  zu  Oxydui  wird,  auf$ 
Neue  eine  farblose  Perle  büdead. 

Zu  den  Beaotionen  auf  Kupfer.  Ed.  Schaerf)  hat  Mittheilmigen 

über  den  Grad  der  Eniiitindliclikeit  der  Ueaction  auf  Knpferoxyd  mit 
Gu^jactiuctur  bei  Gegenwart  von  Blausäure  gemacht  fj).  Während  Ammon 


*)  In  der  S.  96  angeführten  Abhandlung  p.  31. 

Diese  Zeitschr.  Bd.  8  p.  m 

Cbem.  News.  Bd.  19.  p.  309. 
t)  Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1868.  p.  ISS, 
ff)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8  p.  67. 


Digitized  by  Google 


Bericht:  Cbemiactie  Analyse  «norgasüscher:  Ij^r^r;    : :  .'401 

h  einer  FUtasigkeit  mit  Vio  Kapferaalz  die  bekannte  lasnrblane 
Fni»  des  Knpferoxydammonlaks  nicht  mehr  herviurbringt,  zeigt  eine  Lösnng 

mit  p.  C.  si'lnvt'felsauren  Kupferoxyds  die  blaue  f'ürbung  bei  Zu- 
sAi  von  eiNvab  verduimUr  Blausäure  und  Guajactinctur  nocli  selir  deut- 
lich, so  dass  dieae  Reaction  auch  da  das  Metall  noch  nachweist,  wo 
h  B.  Schwefelwasserstoff  nnd  FerrocyankinIiQm  keine  Färbung  mehr  her- 
foirfcfingen« 

Kach  A.  Ai§*)  ist  es  besonders  empfehlenswerth  bei  AnsAhmag 
iier  in  Bede  stehenden  Beaction  dem  betreffenden  Gemiseh  einige  Tmpfen 

Chloroform  zuzust-tzen,  schwach  umzuschütteln  und  absitzen  zu  hissen, 
w»*il  alsdann  das  Chloroform,  selbst  in  äusserst  \eiduimten  Flüssigkeiten, 
io  denen  man  au  und  für  sich  nur  bei  grosser  Uebung  eine  Farbenver- 
tsdoimg  wahrnehmen  kann,  eine  intensiv  blaue  Färbung  annimmt.  Die 
BhaHurdfisung  kann  man  in  Form  you  Kirschlorbeerwasser,  nach  R.Bdt  t- 
ger  anch  in  Form  von  BRtmiandelwasser  anwenden.  Einige  Tropfen 
genflgen,  von  der  Gnajactiiu  tur  ein  Tropfen.  Schwefelkolilenstoff ,  statt 
des  Chloroforms  in  Anwendung  gebracht,  gibt,  wie  R.  Böttger  noch 
anfährt,  nicht  jene  auffallende  Reaction. 

Blausäure  soll  sich  andererseits  nach  Schaer  durch  die  Reaction 
noch  bei  y^^j^o  p.  G.  nachweisen  lassen,  so  dass  die  Beaction  für  diesen 
Zweck  fast  eben  so  empfindlich  erscheint  wie  die  von  Schftnbein**) 
angegebne  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Blutkörperchen. 

Zur  BeetimmnBg  Kupfers  in  KupfbrkiMeo.  F.P.  Pearson^) 
Mp6ehlt  fftr  diesen  Zweck  die  Auflösung  des  Erzes  nach  dem  von 

F.  H.  S 1 0  r  e  r  ; )  vorgeschlagenen  Verfahren  unter  Anwendung  von  chlor« 
^»m»!n  Kali  und  Salpetersaure.  Von  einem  ca.  18  pC.  Kupfer  .  nthaltenden 
Kies  wendet  der  Verf.  5  Gmi.  an  und  einen  kleineu  TheelöfFel  voll 
(small  teaspoonful)  chlorsaures  Kali,  sodann  von  der  gewöhnlichen  starken 
Stipetsrsäore  etwas  mehr  als  nötbig,  nm  das  Erzpulver  vollständig  zu 
hderirnn  Die  Erliitzang  geschieht  im  Wasserbad,  wobei  in  kurzen 
blervallen  nodi  mehr  chlorsanres  Kali  in  Ueiuen  Quantitäten  zugefügt 
iUki  erforderlichen  Falls  auch  die  verdampfende  Säure  erneuert  wird, 


n  Polyt  HotizbL  Bd.  24.  p.  S89. 

**)  Repertor.  f.  Pharm.  Bd.  16.  p.  605.  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.'  894. 
***)  American.  Joun,  of  Bcienc.  [U]  Bd.  4ö  p.  191. 
t)  Vgl.  p.  71. 
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biä  keiii  freier  Schwefel  mehr  walu'geüommen  werden  kaun.  XacliJüia 
die  Flfl«??igl\eit  erkaltet  ist,  wird  sie  mit  einer  Menge  starker  Salzsäure 
vermischt,  welche  etwas  mehr  beträgt  aU  die  zuerst  angewandte  Sal- 
petersäure lind  hierauf  lur  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  zur  Trockne  gedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
behandelt  und  ohne  za  fiitriren*  in  ein  3echfif|^  gebfa4!ht,  die  Flflvig- 
keit  fust  zam  Kochen  erliitzt,  sor  ZentQnmg  etwa  noch  voriiandener 
Salpetenftare  mit  nngefiüir  86  CG.  einer  starken,  ndl  Sehwefolsftiire  aoliwach 
angesftaerten  LOsong  ton  achwefelBaorem  Ebeoosydnl  verniseht  and  iFier 
oder  fUnt  Minuten  in  jener  Temperatur  erhalten.  Wenn  es  uöthig  ist, 
soll  mit  alhnälilicLi  ui  Zusatz  des  Eisensalzes  fortgefahren  werden,  bis  die 
Flüssigkeit  dunkelbraun,  fast  schwarz,  erscheint  und  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelt wird.  Um  sich  zu  vergewissern,  duss  alle  8aii>etei*s.uire  leducirt 
worden  ist,  prüft  der  Verf.  einen  Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Porcd- 
ianteUer  mit  Femdicyankalium,  schlägt  dann  aus  der  tiUrirten  Flttasig* 
keil  das  Kupfer  metallisch  mit  einem  Kisenbledi  nieder,  giolit  es  in 
einem  PoroeUantiegel  im  Wasserstoibtrom  nnd  wflgt  es* 

Bei  dem  bescluiebenen  Verfiüiran  geht  aller  Schwefelndes  Enes 
in  LOsnng  nnd  es  frird  kein  Theil  desselben,  in  welchen  sich  Partikelchen 
des- Minerals  elnhIUlen  nnd  der  Zersetsnng  entgehen  könnten,  ungelöst 
abgeschieden,  wie  solches  bei  der  Anwendung  von  Königswasser  oder  von 
chlursaurem  Kali  und  Salzsäure  vorkommt. 

Zorlrauiug  desXqffnf  vrailiMB.  Leooq  da  Boisbaadran 
hat,  wie  wir  bereits  froher*)  berichteten,  xwr  qnantitatlTen  Bestimmong 
des  Knpfers  dessen  Abscheidung  durch  den  galvanischen  Strom  empföh- 
len, damals  aber  bemerkt,  dass  die  Gegenwart  von  schwefelsam \ ju  Kisen- 
oxydul  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtige,  weil  das  am  posi- 
tiven Pol  gebildete  Oxydsalz  in  saurer  Lösung  dixa  Kupfer  nvsch  angreife. 
Neuerdings  hat  derselbe  **)  nun  eine  Abänderung  des  Verfahrens  be- 
schrieben, welche  diesen  Uebelstand  dadurch  zu  beseitigen  bestimmt  ist, 
dass  das  Kupfer  nach  der  ReducUon  möglichst  rasch  von  der  oxjdiren- 
den  FlUssigkeit  befreit  wird,  indem  man  letztere  noch  wtiuend  des 
Durchganges  des  Stromes  dorch  eme  heberartige  Yorricbtnng  abzieht,  so 
lange  das  Kvpfer  noch  stark  polarishrt  and  dadorch  tor  der  Einwirkung 


*}  Biese  Zeilsehr.  Bd.  7  p.  26S. 

«*)  BnUet  mens,  de  la  soc.  chhn.  de  Psris  1869.  |i.  tt* 
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der Eisenoxydsalzlosuii^;  gr seil  Uzt  sei.  Die  positive  Electrode  wird  liierbei 
dem  Coden  des  Platintiegeis ,  welchor  die  negative  bildet,  bis  auf  eine 
gmuge  Entfernung  genähert,  so  dass  der  Strom  auch  wülu'ead  des  Ab- 
adnos  der  FlQssigkeit  fortdauert  Das  Metall  wird  alsdann  ohne  (Jnter- 
brecfaimg  des  Stromes  mit  md&nnter  Schwefelsäure  ttbergossen,  letztere 
abemnls  abgezogen  ond  diese  Behandlung,  so  oft  erforderlich,  wiederholt 
Zuletzt  \iird  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Wenn  die  Menge 
des  vorhandenen  F'isensalzes  massig  ist,  lieferte  dies  moditicirte  Verfaliren 
g^JDaae  Resultate;  b^i  stark  vorherrscheudem  Eisensalz  vermag  es  jedoch 
obne  Weiteres  geringe  Verluste  auch  nicht  zu  verhindern,  wie  aus  folgen- 
den Besnltaten  von  Analysen  herroigeht: 


Kaifenrl^l  0,5864  Grm., 

gefundenes 

Kupfer  0,1362  Grm. 

EiaenTitriol   0,1541  « 

berechnetes 

0,1364  « 

• 

• 

Verlust  0,0002  Grm. 

Kopfervitriol  0,0852  Gm., 

gefundenes 

Kupfer  0,0209  Grm. 

EisenTitriol   1,5879  « 

berechnetes 

«     0,0217  « 

Verlust  0,O0OR  Grm. 

Kupfervitriol  0,1265  Grm^ 

gefundenes 

Kupfer  0,0316  Grm. 

BsenTitriol   0,7107  « 

berechnetes 

«     0,0322  « 

Verlust  0,0006  Grm. 

iüipfervitriol  0,4706  Gru«.,  ' 

gefundenes 

Kupfer  0.1192  Grm. 

Bsenvitriol   0,4795  « 

berechnetes 

0,1197 

Verlust  0,0005  Grm. 


Der  Verf.  hat  sich  nun  weiter  bemüht  die  Ij» vi  Illingen  auszumitteln, 
in  welchen  der  Verlust  an  Kupfer  zu  der  Menge  des  Eisensalzes  steht, 
indem  er  sich,  um  den  Einfluss  der  Menge  des  Kupfersalzes  zu  elimi- 
mi,  stets  desselben  Platintiegels  bediente,  an  dessen  Wand  das  Kupfer 
Ml  absehisd,  und  mit  demselben  Quantum  FlOssigkeit  arbeitete,  so  dass 
im  ausgefällte  Metidl  stets  dieselbe  Oberflftche  besass,  in  welchem  Falle 
Iw  stattfindende  Verliif't  lediglich  eine  Function  der  Zusammensetzung 
der  Fluhsigk*  it  sein  musste.  Es  ergab  sich,  dass  der  Verlust  der  Qua- 
<irat^ur/:el  aus  der  Menge  des  Eisensalzes  proportional  s(h.  Bei  der  Vor- 
nehtang  des  Verfs.^  &nden  sich: 


*)  Der  Tiegel  des  Yerfasssrs  war  von  hoher  Form,  fasste  21 CC.  und  war 
JBtetl  aur  EGUfte  angefilUt 
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für  0,02  Gnn.  FeO,  SO3  -f-  7110  0.0001  Grm.  Kupier\ erlöst, 
0,08     «        «      «  «     0.0002      «  « 

0,18    «       «     «  «     0,0003     «  <  ' 

0,32    «       «     «  «    0,0004     «  « 

0,50    «       «     «  «    0,0005     «  « 

0,71     «       «      «  *     0,0006     *  « 

0,97     *       *      *  «     0,0007     «  « 

1,27     «        «      «  «     0.0008      *  4t 

1,60     «       «      «  «     0,0009     «  « 

1,98  *      .  *  0,0010 

Fflr  den  Fall,  dass  die  Menge  des  Eiaensalaes  bekannt  ist,  könnte 
nch  hiernach  esat  Gorrectioii  anbringen  lassen,  irie  man  z.  B.  bei*  den 
ange^brten  Resultaten  .Ton  Analysen  durch  eine  selche  Correetkin  mit 
der  Theorie  fast  vollständig  übereinstimmende  Zahlen  erhält: 

Gefunden    0,1302        0,0209       'o,0316        0,1  r92  Grm. 
Ck)rrection  0,0003        0,0009        0.QQ06        0,0005  * 

0,1365        0,0218        0,0322  0,1197 
Theorie      0,1364       0,0217        0,0322  0,1197. 

Der  Verf. -benutzt  zur  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  3  Bnn- 
sen'sche  Elemente  mittlerer  Grösse  von  schwacher  Ladung.  Der  Strom 
muss  im  Ganzen  etwa  5  Stunden  lang  einwirken,  einschliesslich  der  Zeit  von 
nngefilhr  einer  Stande,  während  welcher  der  Strom  durch  das  angesäuerte 
Wasser  geleitet  werden  soll,  das  nach  dem  Aboeben  der  nrq^rOnglicliai 
LQsong  auf  das  Kupfer  gegossen  wird« 

Der  Verf.  berichtigt  bei  dieser  Grelegenheit  ^e  in  der  oben  citfr- 
ten  Abhandlung  geinachte  Angabe,  >Yonach  die  Gegenwart  von  Metallen, 
wie  Nickel,  Cadmium  und  Zink  etc.  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  sei, 
indem  diese  Metalle  nicht  in  den  geringäteu  Mengen  mit  aosgeüäilt  wer- 
den sollten«  Es  kann  nämlich  bei  Vemachlftssigang  gewisser  TorsiclitB- 
maassregeln,  z.  B.  bei  Anwendong  eines  zu  starken  Stroines,  Torkommea, 
dass  Spuren  jener  Metalle,  namentlich  des  Nickels,  redodrt  werden,  in 
welchem  Falle  die  abgeschiedene  Knpferschicht  eine  ins  Grane  spielende 
Farbe  aiiuuiinit.  Es  lässt  sich  jedoch  dieses  zweite  Metall  vua  dem 
Kupfer  leicht  entternen ,  wenn  man,  wie  angegeben,  wäscht,  dann  den 
Tiegel  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  anfüllt,  den  Strom 
einige  Augenblicke  in  der  von  der  früheren  entgegengesetzten  Bichtuqg 
bindurchleitety  sobald  die  Metall^  sich  anüselOet  haben»  den  Strom  in 
der  früheren  Richtung  wieder  herstellt  und  denVeisuch,  wie  auge^eben, 


Digitized  by  Google 


Beiidit:  Chtwiiche  Awlyse  aaorgwieeher  Körper.  lOd 

zu  Ende  führt,  —  dif  \Vaschwas5?('r  jedoch  den  friiher  orlialtenen  zufugt. 
Mit  diesem  Knnstgriff  gelingt  die  TrennuDg  noch  bei  Gkgeawart  sehr 
bedeotender  Nickelmengon,  ohne  densrlbf*n  jedoch  nnr  dann,  wenn  nicht 
BKlir  als  V«  ^  Qvwkbtot  der  FittBsiglraifc  m  (iDTBtaUwaaierliiltigaii) 
•dtwflfblMnm  Niekiatoiydil  TOifamden  tat. 

Zur  Hachweisung  des  Arseniks  empfehlen  D  o  n  n  y  und  L  y  u  c  h 
die  Abecheidang  desselben  mit  Hülfe  des  galvaniacben  Stromfifl,  wobei  es 
ach,  wem  die  Electroden  ans  Platin  bestehen,  am  negatiTen  Pol  als 
«ekwame  Pulver  abeetil,  wAbrend  sich  ein  anderer  Theil  desselben  als 
Anenikwasserrtofiigaa  Terflnchtigk. 

Ueber  ein  neues  Keagens  auf  Arsen  und  die  Bereitung  axsen« 
Mar  Salzsälttab  A.Bettendorff^}  beobachtete,  dass  eine  Lösung  von 
acssDiger  SAore  oder  Arsensflnre  in  rauchender  Saliaäare  mit  einer  Lö- 
sang  foii  ZiuneiJam  ekenftUs  In  ranchender  Salssiore  sinen  branaen, 
imtoiwiaasMi,  fUk  rasch  absetzenden  Niederschlag  von  linnbaltigsin  Aisen 
erzeugt,  der  nach  dem  Abfihrireo,  Avswaschen  —  zuerst  mit  Salsslnre, 
daaa  ndt  Wasser  —  Prassen  swiKhen  FUesspapier  nnd  Troeknen  im 
Tacnum  über  Schwefelsäure  ein  graues  Pulver  darstellt.  Beim  Reiben  im 
Achatmörser  iKiluu  letztes  Metallglanz  an  und  beim  Erhitzen  verflüch- 
tigte es  sich  untfv  Zurücklassung  von  Zinuoxyd.  Zum  /wecke  der  Ana- 
lyse wurdf  die  Substanz  im  Porcellanschiffchcn  im  Kuhiousäuresti'om  mr 
Yertiüchti^ung  des  Arsens  erhitzt,  wobei  die  ans  arseniger  Säure  darge- 
stellten Proben  98,46  ond  98,56,  die  ans  Arsensäwre  96,80  nnd  96,29 
nnd  die  ans  arssnsanrer  Ammonmagnesia  96,86  fC,  Arsen  ergaben. 
IM  von  Zinn  Imnntn  der  Terf.  den  Niedendüag  nicht  erindten. 

In  sinar  wisserigen  Löeong  von  arseniger  Bäare  oder  von  Arsen- 
stam  entaleiit  dnreh  Zinnelilorttr  bekanntlicb  kein  Miederschlag,  ftgt 
man  indceewi  soviel  ooneentrirte  Salzsfture  hinzu,  dass  die  Mischoog 
schwach  raucht,  so  tritt  Fällung  ein.  In  welcher  Weise  überhaupt  der 
Eintritt  der  lieaction  von  der  Stfirke  der  Salzsäure  abluingt,  zeigt  fol- 
gende Lebersicht:  Das  Reagens  erzeugte  in  arsenhaltiger  Salz&ore  bei 
einem  ^ec.  Gew.  der  letzteren 


*)  Bull,  de  Yfkc.  roy.  de  Belgique  Bd.  25,  p.  li>2  durch  Joum.  de  phann. 
et  de  chim.  (IV]  Bd.  ü.  p.  397. 

•*)  Zeitschr.  t  Chem.  [N.  F.J  Bd.  6.  482. 
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.von  1,182  sofortige  F&Uimg, 
«  1,135      ebeilftUs,  ' 

«  1,123  ToUsUUidiga  FiUmig  nach  einigen  IGnitteD, 
«  1,115  onroltotftndige  FftUang  nadi  l&iigerar  Zeit, 

«   1,100  keinen  Niedersclila^. 

Da  man  eine  Auflösung  von  ai-seniger  Säure  in  concentrirtir  Salz- 
säure als  eine  solche  von  Cblorarsen  in  Salzsäure  betrachten  kauu.  so 
scheint  die  Reaction  nur  zwischen  Chloraraen  und  Zinnchlorflr  statUa- 
finden  und  eine  SalzsAare  von^l,115  spec.  Gew.  die  arsenige  Saure  nun 
üheil  als  Cbtorarsen,  eine  Säure  Ton  1,100  ^spec  Gew.  dagegen  nor 
ittT^flndert  als  solche  anfisuldsen. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  EinptindücUkeit  der  iieaction  zu  er- 
hallen, löste  der  Verf.  0,0633  Grm.  arsensaure  Ammonmagaesia  in 
25  CC.  reiner  Saksäure  von  1,186  spec.  Gew.,  verdünnte  von  dieser 
I^öaung  je  1  CG.,  0,001  Grm.  Arsen  enthaltend,  mit  derselben  Salzsauie 
in  der  Welse,  wie  es  in  nachstehender  Uebersicht  ai^egehen  ist,  und 
Terwaadte  immer  die  ganze  FlflssigkeitBinenge  zur  Beaction.  Zinnchlorar 
gab  dabei  in 

1  CG.  der  Lösung  sofortige  Fällung, 

1  «     «       «     -f   50  CG.  Salzsäure  Fallung  nach   5  lünuten 
1  «     «       «     -|.  100  «        «  «         «     8  « 

1  «  «  «  ^  200  «  «  «  «  12  * « 
1  «     «      <^  -  4-  ^00  «        «         «        «    20  « 

Die  letzte  Verdflunnag  entspricht  einem  Gehalt  von  i^r^rrTideegan* 

47 ooon 

zen  Gewicht««  der  Mischung  an  Arsen.  Mit  Lösungen,  welche  0,002 
Arsen  im  CC.  enthielten,  konnte  der  Verf.  dasselbe  noch  auf  das  Be- 
stimmteste mit  Zinnchlorar  nachweisen,  wenn  er  die  YerdOnnung  bis  zu 

lüü'oW 

Auf  Antimonverbindungen  wirkt  Zinnchlorür  unter  den  angegebonrn 
Umständen,  selbst  beim  Erwftrmen,  nicht  ein,  so  dass  die  Reaction  sehr 
Tortheilhaft  zur  Erkennung  des  Arsens  neben  Antimon  Anwendung  finden 
kann,  wenn  man  nur  dafttr  sorgt,  dass  die  zu  prOfende  Losung  möglichst 
mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  Wenn  man  in  käuflichem  Antimon  s.  B.  Arsen 
aufsuchen  will,  so  oxydirt  man  dasselbe  mit  Salpeters :iure,  entfernt  die 
überschüssige  Salpetersäure  vollständig  durch  Verdampfen,  löst  den  Rück- 
stand iu  einem  vorkorkten  Probircylinder  in  möglichst  starkei*  SaUsäure 
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nnd  fu:4i  festos  Zinnchloi-ür  oder  eine  mit  Salzsäai^gas  gesättigte  Lö- 
eoiig  desselben  hinzu.  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oper  Weinsäure 
Terhindert  die  Keaction  nicht.  In  Brechweinstein,  welcher  für  anenfrei 
gilt|  Ini  d«r  Verf.  oft  einM  Mhr  «teotUdwn  OehaU  aa  Änen  nach  den 
in  Bede  stebendeii  Yerfiüumi  ntdiwelien  WOmm  und  er  hill  die  Beection 
gende  nr  «dmeUen  imd  siehereo  ErlmiBing  des  Areene  neben  Antiaum 
für  beeondere  geeignet. 

Ansferdem  aehlägt  der  Verf.  vor  die  grosse  Empfindlichkeit  des 
Chlorarsens  gegen  Zinncblürür  zur  Darstellung  einer  arsen-  und  zugleicli 
chlorfreien  Salzsäure  zu .  benutzen.  Als  er  421  Grm.  roher  Salzsäure 
von  1,104  spec.  Gew.  mit  rauchender  Zinnclil(tn\r!r»';nng  vermischte,  den 
Niederschlag  nac  h  Verlauf  von  24  Stunden  abtiltrirte  und  die  Salzsäure  aus 
einer  Retorte  destiilirte,  wobei  nach  dem  Uebergange  des  ersten  Zehntels 
(welebee  ma>kwttrdigerweise  einen  Stich  ins  Qelbe  hatte,  nacli  Yerinol 
einiger  Standen  jedooh  ToUlroBimen  farblos  enehien)  die  Vorlage  gewedu 
eeh  tmd  hat  aar  Trockne  destUUrt  müde,  gewann  er  eine  Salaftnie, 
welehe,  nüt  SehweMwasserstoff  gesattigt,  nidit  die  geringste  TrObong 
aejgte  nnd  im  Marsb*schen  Apparat  keinen  Anfing  von  Arsen  bildete. 
Der  Niederschlag  lieferte  0,2554  Grm.  arsensaure  Ammonmagnesia, 
0,02  pG.  Arsen  entsprechend. 

te  Inuniig  das  AittMU  yoa  EiniL  Die  bekannte  Hiataaefaa,*} 
dnaa  bd  der  Trennang  des  Antimons  Tom  Zinn  nach  Ob.  Tookey*s**) 
Methode  der  AnsföDong  des  ersteren  dnrch  Eisra  ans  der  Lösung  beider 

Metalle  oft  ungenaue  Kesultato  erhalten  werden,  erklärt  Attfield***) 
dadurch,  dass  sich  trotz  der  Gegenwart  des  Zinnchlorurs  durch  den  Ein- 
fluss  der  Luft  Eisonchlorid  1  iMc  und  dieses  Antimon  antlöbe,  wobei  es 
wieder  in  Chlordi'  übergehe,  und  führt  zum  Beweise  dafür  einen  Versuch 
an,  bei  welchem  er  annft]»emd  gleiche  Mengen  einer  Chlorantimonlösnng, 
die  mit  Ekm  and  Salzsänre  erwimi  worden  waren,  naeb  dar  ToUstin- 
dlgan  AnflUaong  dea  Eisena,  einerselta  in  einem  offenen  Beeberglase  an 
der  Lnft  stoben  liess  nnd  andererseits  in  einer  Flasche  lofidiclit  einschlosa. 
An  dem  aosgeftUten  Antimon  in  dem  Beeberglase  beobachtete  er  scbon 
nadi  24  Stnnd^  eine  Vermindomng  nnd  nach  48  Stunden  war  es  voll* 


•)  Diese  Zeitsohr.  Bd.  4.  p.  440. 
••)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  Bd.  15.  p.  4üi. 
rharmaceutical  Journal  [IIJ  Bd.  10.  p.  512. 
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sUndig  ftofselOst«  wAhrend  an  dem  AnÜmon  in  der  Flasche  eine  Yernun- 
derung  nicht  beobachtet,  auch  in  der  darttber  stehenden  Lösung  nichts 
von  demselben  aufgeihndcn  werden  konnte.   Als  'der  Verf.  fein  gepal- 

viM'tcs  Antimon  dos  Handels  mit  einer  Lösung  von  Eisonchlorid  liigcnrto, 
trat  eine  langsame  Ileduction  des  letzteren  und  eine  AuJlu>unt<  von  Aü- 
timon  ein.  —  Der  Verf.  empiiehlt  hiernach  bei  der  Bestimmung  des 
Antimons  nach  dem  in  Bede  stehenden  Ver&hren,  möglichst  &kc  Aus- 
schluss  der  Luft  au  sorgen,  was  Übrigens  auch  schon  nach  den  bisherigea 
Erfikhmngen  rathsam  erschien. 

Beitlmmiuig  des  Chroms  alt  ohromiaarer  Baryt  A.  H.Pearson*) 
hat  das  schon  vor  längei-er  Zeit  von  F.  H.  Storer  angegebene  Ver* 
fahren  zar  Umwandlung  des  Chromoxyds  in  Ohromsanre  mit  Hfllfe  ^nes 

Gemisches  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure**)  bei  der  quantita- 
tiven B(  sfiuiinung  des  Clintius  aniiewandt.  Alles  Chrom  in  einem  lialWii 
Gramm  (Jhromoxydhydrats  oder  eines  Chromoxydsalzes  wird  dadurch  in 
wenigen  Augenblicken  in  Ohromsäure  verwandelt,  und  selbst  so  schwer 
aufschliessbare  Verbindungen  wie  Ghromeisenstein  oder  heftig  geglühtes 
Chromoxyd  können  in  kflrzerer  Zeit  oxydirt  werden,  als  durch  den  ge< 
wöhnlfch  ausgeführten  Schmelzprocess.  Die  Ohromsfture  lässt  sich  dann 
sehr  gut  in  Form  ilm  s  ]!;n  \  t^^alzos  bestimmen,  wenn  in  tu  dasselbe,  nach- 
dem es  niedergeschlagen  worden  ist,  einige  Zeit  (/.wolC  Stunden)  stehen 
lasst,  (soDSt  geht  es  leicht  durch  die  l'ilteri)orea)  und  zu*  Entfernung 
von  allem  salpetersauren  Baryt  oder  allem  Chlorbaiyum  mit  essigsan* 
rem  Ammon  oder  mit  einem  anderen  Salz,  in  wekshem  es  nnlöslich  ist. 
auswascht. 

Der  Verf.  führt  mehrere  Zahlenbelege  für  seine  Methode  an: 
0,102  Grm.  eines  im  Platintiegel  heftig  geglflhien  Chromoxyds  er- 
forderten eine  halbe  btunde  Zeit  zur  Auflösung.  Die  saure  Lösung  wurde 
verdünnt,  mit  Ammon  neutralisirt,  sodann  wieder  mit  Essigsäure  scliwach 
angesäuert,  und  mit  Ghlorbaryum  geHÜlt.  Erhalten  wurden  0,336  Grm. 
chiomsaurer  Baryt,  entsprechend  68,31  anstatt  68,62  pC.  Chrom. 

0,11  Grm.  bei  115^  getrockneten  Ghromoxydhydrats,  entsprechend 
0,0(588  Grm.  Oxyd,  wurden  in  weniger  als  fünf  Minuten  vollständig 
oxydirt.   An  chromsauiem  Baryt  wurden  0,2286  Grm.  erhalten,  ent- 


*)  American.  Joorn.  of  scienc.  [11]  Bd.  45  p.  29S. 
Vgl  p.  71. 
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spredieiid  68,65  pC  Ohrom,  auf  du  waaserfreto  Oxyd  beiogeB,  aiutttt 
6B,63  pO.  Ariudldie  Bamltate  ergaben  afcli,.  irona  dem  Hydrat  wnA  die 
aatpetenanm  8ahe  tod  Magneeia  oder  von  Thonerde  —  erlnlten  dvrcb 
AiflOaeo  das  koUenaanren  Safaaa,  beiiebiiagsiveiae  >  des  Qzydbydnrts  In 
Sdpetersanre  —  buigenrisebt  wurden. 

Als  i'iiie  kk'ine  Quaiititüt  (■hromeiscngtein  im  fein  gepulverten  Zu- 
stande mit  chloi*saurem  Kali  und  Salpetersäure  eine  halbe  Stunde  lang 
behandelt  worden  war  und  der  dabei  ungelöst  gcblielieue  Rückstand  mit 
Suda  and  Salpeter  gescluliolzeu  wurde,  ergab  sich  eine  Schmelze,  deren 
mit  kochendem  Wasser  hergestellter  Aussog  keine  Beaction  auf  Chrom, 
mehr  wieivgte. 

Die  Anweodnng  des  esatgaanren  Anunona  bdm  Auswaschen  desNie- 
detacUags  you  duomaanrem  Baryt  bat  nieht  nor  den  Zweck,  den  Nieder* 
schlag  vollständig  Yon  mitoiedergerisaenem  Chlorbaryom  oder  aalpeter- 
sanrem  Baryt  an  befreien,  sondern  aneb  die  theOweise  Auflösung  des 

chromsauren  Baryts  zu  verhindern,  welche  nach  directen  von  R.  H. 
Richards*)  in  Ö  t  o  r  e  r  s  Laboratorium  ausgeführten  Versuchen  stets 
eintritt,  wenn  reines  Wasser  zum  Auswaschen  angewandt  Avird.  Im  letzteren 
Falle  Uutt  die  Flüssigkeit  von  einem  gewissen  Puncte  ab  gelb  gefärbt 
dorch  das  Filter  nnd  liefert  beim  Abdampfen  einen  gelben  Rückstand, 
sowie  mit  essjgsanrem  Bleioxyd  einoi  hellgelben  Niederschlag.  In  Sala^ 
Utaangan  dagegen  ist  der  chromsaore  Baryt  unlöslich. 

Vm  aaasmnittflbi,  wetehe  Substanzen  sich  beim  Anawaachen  am 
beaten  dgnan  würden,  elnerasits  snr  VerbOtong  der  theilw^aen  ¥fieder- 
aBflflanag  dea  ebromaanren  Baryts  nnd  andererseits  aar  fintfemnng  der 
schwer  auszuwaschenden  Salze,  welche  mit  demselben  niederfallen  könnten, 
Lai  A.  iL  Pearson**)  noch  eine  uuuahernde  Bestiiiiinuijg  der  Lös- 
lichkeitsverhilltnisse  von  salpetersaurem  Barj't,  Chiorbaryuni,  überchlor- 
saurem  Kali  und  chlorsaurem  Kali  in  verschiedenen  Substanzen  (Salzen, 
Sinren,  Zucker  eto.)  ansgefnhrti  fltber  deren  Besoltate  wir  auf  die 
Originalabhandlung  Terweisen. 


*)  American.  Joocn*  of  scisoc.  [II]  Bd.  45.  p.  300. 
**)  Amerie.  J<roni.  of  sdeae.  [H]  Bd.  46  p.  902. 
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Ton 

C.  If  enbaiier. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Pikxins&ure  in  ihrem  Yerhalton  in  dsii  Alkaloiden.  Hager*) 
hat  in.  der  Pikrinsäure  ein  Fällangsmittel  für  Alkalotde  gefnndeni  welches 
zugleich  ftr  viele  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  ist  und  tich  viel- 
leicht auch  zur  Trennung  einiger  derselben  benutzen  lässt.  Die  Pikrin- 
sfture  hat  ferner  den  besonderen  Vortheil,  diiss  man  damit  die  AlkaloJde 
aus  ihrer  stark  schwefelsauren  Lösung  fallen  kann,  und  in  einigen  Fällen 
so  vollständig,  dass  nach  der  Fällung  des  gelben  Pikrinats  die  Flttssig- 
keit  nnr  die  freie  Schwefelsänre  nebst  dem  Ueberschnss  des  Reagens 
enthält.  —  Das  Yegetabil  wird  mit  schwefelsäurehaitigem  Wasser 
extrahirt  oder  ausgekocht  und  das  erkaltete  Filtrat  mit  einer  kalt 
sättigten  wässerigen  Lösung  der  i'ikiinsäure  in  reichlichem  Uebersehuss 
versetzt.  Nicht  pefilllt  werden  z.  B.  Atropin  (englisches),  Morphin, 
Paeudomorphin,  Caffeln  und  alle  Glycoside. 

Gefällt  werdttu:  Brncin,  Stzychuin,  Veratrin,  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin,  (Chinoidhi),  die  meisten  ttbrigen  Opinmalkalolde,  Aconitin?  etc. 
—  Aus  den  nicht  sauren  und  nicht  zu  verdannten  Lösungen  des  Mor- 
phins und  Atropins  findet  auf  Zusatz  des  Reagens  eine  Fällung  statt, 
*  doch  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich  in  Wasser,  so  dass  er  bei  der 
Verdünnuu!?  schnell  verschwindet. 

Ein  Reagens  das  englische  Atropin  von  dem  deutschen  zu  nntaf^ 
scheiden.  Hager**)  wendet  hierzu  die  Pikrinsäure  an,  welche  in  ge- 
sättigter wässeriger  Losung,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige 
Lösung  dAS  Atropins  nicht  trObt,  noch  weniger  fällt  Man  gibt  in  ein 
Reagensglas  circa  0,01  Grm.  des  Atropins  oder  des  Atropinsulfats,  5  bis 
10  Grm.  Wasser,  5  —  10  Tropfen  verdünnte  Schwefelsaure  und  dann 
einen  üeberschuss  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Pikrinsäurelösung. 
Bei  dieser  Behandlung  bleibt  das  gute  englische  Präparat  khur,  während 
das  deutsche  eine  starke  Fällung  gibt 


•)  Pharm.  Gentraihalle  1869.  p.  131. 
*♦)  Pharm.  Centraihalle  1869.  p.  130. 
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MmBiMttaatflnudB.  YersetrtaiaDiiMh  StanisIasOottoii'*) 
ein»  «of  40 — 50^  C.  erwärmte  LOsung  von  Broein  in  Silpetenim  ndfe 

«inem  Uiiberschuaa  einer  concentrirten  Lösung  von  SchwefelwaMeratoff  — 
Schwefelnatrium ,  so  nimmt  die  Mischung  ziiordl  eine  violette  Färbung 
an,  die  spater  in  Grün  llbergeht.  Da  Morphium  diese  Reaction  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  nicht  gibt,  so  kann  dieselbe  zur  Unter- 
scheidung dieser  beiden  Alkalolde  dienen,  denn  ausser  der  violetten 
Flrbong,  welche  bekanntlich  mit  den  meisten  reducirend  wirkenden 
Kflrpem  (Sulfiden,  alkalisclien  Hyposnlfiten,  Zinnchlorür  ete.)  entetoiit, 
«rhilt  mau  bier  noch  ^e  grttn  geftrbte  Losnng,  die  folgende  Eigenttbaf' 
(en  hnt:  IKe  Farbe  lat  die  des  käuflichen  Aldehyds;  AlksUeo  vertndeni 
fk  nicht  Yerdflnnte  SAnren  wwandela  die  Farbe  nnter  Eatbindttng 
JOB  ScbweA^lmisserstoff  In  Rosa.  Kach  1  —  2  Tagen  Tersdiirfaidet  die 
grüne  Farbe  nnter  Hintcrlassmig  eines  grünlichen  Niederschlags.  Führt 
man  die  Reaction  richtig  aus,  so  reichen  nach  Gotton  0^002  Gnn, 
Bnicin  hin,  um  Ya         Wasser  deutlich  zu  färben. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  KOTper. 

Metliode  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Flechten  an  farb- 
stoffgebenden Bestandtheilen.  Schon  im  Jahre  1846  hatStenhouse**) 
swei  Methoden  angegeben,  den  Gehalt  der  Flechten  an  farbstoffgebenden 
Bsstandtheilen  zn  bestimmen.  Das  eine  Verfahren  bestand  darin,  die 
Fieehte  mit  Ealkmikh  anszoäehen,  mit  Essigsanre  zn  fiUlen,  den  Nie- 
derschlag anf  einem  gewogenen  Filter  au  sammeln,  ihn  bei  ^wohnlicher 
Temperatur  zn  trocknen  und  dann  zn  wagen.  Allein  wie  Stenhonse 
selbst  einräumt,  ist  das  Verfahren  langwierig  und  nur  fÄr  Chemiker 
leicht  au^zufiihreu.  Das  andere  Verfahren  bernlit  auf  der  Ausveiidung 
eijior  Xormallüsung  von  untercii longsaurem  Calcium.  Zu  diesem  Zweck 
*ird  eine  beliebige  ^lenge  der  Flechte,  z.  B.  100  Grain«;,  in  sehr  kleind 
Stricke  zerschnitten  und  mit  Kalkmilch  macerirt,  bis  alle  farbstoffgebenden 
Bestandtheile  ausgezogen  sind.  Drei  bis  vier  ^lacerationen  sind  MerfQr 
ganz  hinreichend,  wenn  die  Flechte  hiolAngUch  zerkleinert  war.  Die 
Idaren  Flflssigkeiten  sind  zn  filtriren  nnd  mit  einander  zn  mischen.  Die 
GblorkalklOaang  wird  ans  .der  BOrette  zugesetzt;  sobald  diese 'mit  deiA 
KsQatnszng  ans  der  Flechte  in  Berfihmng  kommt,  tritt  eine  blntrothe 

*)  Journ.  de  Phann.  et  de  ühim.  1869.  p.  18. 
AnnaL  d.  Chem.  o.  PhamL  Bd«  149.  p.  2d&. 
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FtoboBg  cfo,  v^olie  1  oder  2  Hinoten  ^ter  venoMi^  ud  etaar 
gelben  Bau  macht  Man  ftbrt  mit  dem  Znaati  der  (MortaJUtang 
tmur  80ig(Utig«m  UmrOhren  eo  lenge  fort,  als  nock  die  BotkObtag 
dalrltt,  denn  diese  zeigt  an,  daas  der  KaHra«inmg  Doeh  VMiqrdirte  fhilK 
stofligebende  Snbstans  orth&lt.  Gegen  dae  Ende  der  Operatioii  seilt  maa 
die  Clilorkalklösung  vorsichtig  und  nui-  tropfenweise  unter  sorgfältigem 
-  Unirilliren  zn.  Man  liat  dann  nur  zu  notiren.  wie  viel  Yolumtheile  der 
Clilorkalklii^iiii«^  zur  Zerstörung  der  fiirbbloll^ebi'iuien  Suk-^Unzeü  in  dem 
Kalkauszug  verbraucht  wui'deu,  um  deu  Gebalt  an  diesen  Substanzen 
ZQ  bestunmea.  Jetzt  schlagt  St«  nhouse  folgendes  verbessertes  Ym?- 
&hren  vor.  ^  100  Gralns  der  Flachte  werden  mit  einer  T^ddnnten 
Lflsnag-  von  Aetanatron  macerirt;  swei  Bebandhmgan  sind  hinreidiOnd 
dam,  ein  den  ganzen  Gebali  an  brbstoigebeBdeB  Stölln  ansniiehsii, 
IMe  TItrimng  wird  dann  anstatt  mit  Chlorkalk  mit  efaMr  LOsong  m 
nnterddorigsaarem  Natron  aosgefabrt,  welcbea  den  Yortkdl  hat«  dasa 
die  Flflssigkeit  Tollkommen  klar  bleibt  und  keine  Trabong  von  kohlen- 
saurem  Kalk  die  Eodreaction  stört. 

1M«r  die  VnteKndning  des  Wsuii  anf  ChdUidnaig  und  fibor 
dit  BealiiBnmng  dM  KxüaeliaQlEen  im  Allgemeinen.  Schnbert*) 
bespricht  zanlekst  £e  Terschiedenen  Hefhoden,  welche  in  Yorseblag  ge- 
kommen sind,  nm  einen  gallisirten  Wein  von  einem  Naturweiu  zu  unter- 
scheiden, kommt  jedoch  wie  auch  Andere  zu  dem  Schlot,  dass  der  Chemie 
nur  sehr  w  enige  und  noch  dazu  selir  trügerisciie  Mittel  zu  Gebote  stehen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  genau  noch  Gall's  Vorschrift  ver- 
be«^«?erten  Wein  als  solchen  zu  erkennen.  Die  einzige  Veränderung  des 
Weins  durch  die  Gallisirung  besteht  nach  Schobert  darin,  dass  durch 
die  YerdOnnnng  mit  Wasser  ansser  d^  S&nre  auch  alle  übrigen  festen 
Bsstandtfaeile,  also  der  gesammte  Extractgehalt  des  Weins  vennhidert 
wird,  ond  wenn  auch  die  Sftnre  in  sn  grosser  Menge  TOrhanden  warnnd 
jetrt  anf  ein  Normalmaass  redncirt  ist,  so  ist  das  nicht  derselbe  FsU  mit 
dem  Extractgehalt ;  er  war  nicht  wie  die  Sftnre  in  Uebermaass  vorhanden 
und  ist  jetzt  unter  das  Nonnalniaiiss  vermindert.  Dies  allein  bildet  die 
verwundbare  Seite  der  Gallisirung  und  von  dieser  muss  sie  von  der 
chemischen  üntersuchnng  angegi  iffen  werden.  Man  vergleicht  den  Extract- 
gehait  mit  dem  der  Sorte,  für  welche  der  fragliche  Wein  ausgegeben 
wird.  Steht  eine  solche  Probe  nicht  an  Gebot,  so  bietet  doch  die  ein* 

*)  Yerbandlungeu  der  phys^-med.  GeaeUsch.  in  Wuriibufg.  N.  F.  Bd.  1.  p.  184. 
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iiMBilgi  lümtvr  «ine  m  groBM  Zalil  ton  Welnanalyseal  äass  m  nicht 
MhwM  tkfai  wtrdf  «ine  IMhe  ihnliclier  Sorten  dsranter  so  linden , '  nät 

deren  darchschnittlichem  Extractgehalt  man  den  des  untersuchten  Weines 
vergleichen  könnte.  Im  ersten  Falle  ergibt  sich  eine  vorliaiidene  Ver- 
dünnung mit  Gewissheit,  im  z\veiton  Falh'  ^veni^:stens  mit  Walirschcin- 
liehkeit.  mag  nun  der  Säuregehalt  eben  so  klein  wie  der  Extractgelialt 
oder  Boxaial  sein.   Nor  wttrde  dasErstere  noch  zur  weiteren  Best&tigong 

ai  -  -  II  I 

Da  mm  die  YerdOnnong  des  Weins  auch  zugleich  den  Weingeietge- 
iHtU  Temhidert,  so  nmaa  die  Untenmcbang  einen  nngewOhnÜcli  geringen 
Wcingeiitgehilt  enseben.  Zeigt  sicli  dersellte  normal  oder  noeli  grOner 
als  nomal,  so  mm  der  Weingeist  lillnstlieli  ergftnzt  worden  sein.  Es 

Meibt  jedoch  noch  unentschieden,  ob  dies  dureh  Zusatz  von  Weingeist 
oder  Zucker  geschehen  ist.  Indessen  ist  die  Entscheidung  dieser  Frage 
ohne  Belang,  weil  das  Strafmaass  für  beide  Fälle  da^^selbe  bleibt. 

Die  Bestimmung  des  Zuckers  hat  im  Allgemeinen  keine  Schwierig- 
keiten, doch  können  solche  unter  Umständen  auftreten  und  so  auch  beim 
Wein.  Aus  demselben  Grunde  müssen  wir  zuvor  die  Substanz  etwas 
gananer  betrachten,  wekihe  den  ZoclLer  im  W<to  begleitet  nnd  die  man 
ÜBT  einen  eigenthflniliGhen  StoiT  gehalten  bat  — 

Man  hat  gefiinden,  dasa  die  erwähnte  Substanz  darin  mit  Dextrin 
llbereinstinime,  dasa  sie  sich  dnrdi  Sohwefelsänre  in  Zooker  nmwandle 
vnd  Kupferoxyd  redoeire,  sldi  darin  aber  davon  nnterseheide,  dase  sie 
nieht  von  Jod  gerüthet  werde.  Der  letztere  Vergleich  ist  jedoch  otTen- 
bar  nicht  mit  reinem  Dextrin  vorgeuouunen  worden,  da  dieses  von  Jod 
selbst  nicht  g«'rütliet  wird. 

Sch.  hat  verschiedene  Sorten  Dextrin  mit  Jod  geprüft,  welche 
sämmtlich  aus  Stärkmehl  daigestellt  waren,  und  hat  gefunden,  dass 
B^Hhong  durch  Jod  nar  bei  nnvollkommener  Umwandlang  des  Sttrfcmehls 
in  Dextrin  dntritt.  Das  gewöhnliche  hftnfliche  Dextrin,  welofaea  man 
dnrch  schwaches  Boston  von  Stirkmehl  mit  etwas  Salpetersftate  erhitt« 
adgte  diese  Röthang  mit  Jod  deutlich,  stark  gerostetes  Stftriaaehl,  wie 
es  mter  dem  Namen  Leiogomme  vorkommt,  nnr  wenig,  und  mitSehwe* 
feisäure  dargestelltes  Dextrin  wird  durch  Jod  gar  nicht  verändert.  Nur 
dnrcli  überschüssiges  Jod  wird  es,  wie  organische  Körper  überhaupt, 
gelb  bis  gelbbraun  'gefärbt 

Das  Dextrin  des  Wein«?  wird  dnrch  Jod  kaum  merklich  gefärbt. 
TrotsdeBi  scheint  es  nkbt  als  reinss  Dextrin  betrachtet  werden  zu  dOrfen. 
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StCrioneU  ivird  bekanntücl»  tob  Baiytirasser  weiaa  gelUlt,  retnea  Dttitiin 
aber  iiidit  Von  den  drei  geoannton  Sorten  desBelboi  worden  iwel  ytm 
Btfytwftsier  gt  fallt,  das  mit  Schwefelsftnre  Twreitete  Jedoch  nielkt  Nor 

dieses  \var  son.'uli  als  reines  Dextrin  zu  bctracUten,  die  beiden  anderen 
aber  als  nuvriilkMimneu  in  Di'Xtriu  uiiigewandeltes  Stärkmehl.  "Ne^slor*) 
erhielt  iu  Wein,  weichen  er  mit  Kalk  neütraii>ii'L  und  mit  Weingeist 
gefällt  hatte,  durch  Barytwasser  einen  Niederschlag.  S  c  h.  fand,  dass  das 
isolirte  Weindextrin  diesen  Niederschlag  bildet  Man  mnss'also  diese 
FäUong  im  Wein  seinem  Dextrin  und  nicht  seinem  Zookergehatt  zu- 
schreiben, da  der  Tntahennoker  TOn  Barytwasser  nielit  geAUt  wird. 
8ch.  fiind  sogar,  dass  der  BsrytnledeEsehlag  ans  nnreinem  Dextrin  darok 
etaie  gewisse  Menge  m  Zncker  wieder  anftelABt  wird.**)  Da  nnn  das 
Dextrin  des  Weins  dnreh  Barytwasser  gefUlt  wird,  so  ist  ee  incht  als 
vollkommen  rein  zu  betrachten,  es  enthält  noch  unvollständig  um-^ewan- 
delte  Stärkmehlsubstanz  und  ist  also  jedenfalls  aus  Stärkmelü  entstanden. 

In  welchem  Theile  der  Weinpflanze  das  hiefür  verwendete  Stärkuiehl 
aufgespeichert  ist,  welches  das  Dextrin  des  Traubensaftes  und  vielleicht 
auch  dessen  Zucker  bildet,  dies  lässt  sich  .  TorlAnfig  nicht  angeben. 
Uebrigeos  ist  der  Stftrkmehlgehalt  des  Holzes  anderer  Holzgewachse  zur 
Winterseit  bekannt,  welcher  im  Frdhling  als  Dextrin  nnd  Zocker  in 
den  Saft  fibeigeht 

ABein  das  Stirkmehl  kommt  andi  in  den  socInrhaltigeD  Frachten 
selbst  Tor,  ohi^öh  es  Ton  Börse  lins  in  Abrede  gestellt  wurde.  Die 
erste  Beobachtnng  wurde  schon  im  Jahre  1820  vm  Meyer  in  He&- 
bruuu  ***)  mitgetheilt.  welcher  eine  Quantität  voji  7  Unzen  Stärkmelil  aus 
der  Hefe  von  Aeplelniost  erhielt.  Lange  danach,  nämlich  1843,  gab 
l)ü  b  er  e  i  n  e  rf)  an.  d;ia  Stärkmehl  als  Haupt  bestandtheil  halb-  nnd 
unreifer  Aepfel  und  Bii'nen  gefunden  zu  haben.  S  c  h.  untersuchte  Aepfei 
in  den  yerschiedensten  Stadien  dur  Kntwickelung  ohne  Resultat,  bis  er 
endlich  im  September  hei  dm  meistea  Winterftplein  nnd  Birnen  eine  sehr 
starke  Jodreaction  erhielt,  die  aber  Mitte  Octoher  schon  wieder  w- 
schwanden  war*  Das  StftrkmeU  bildet  also  Jedenfalls  in  einer  gewiMm 
Periode  ehien  Besludtheil  der  süssen  Fridite,  liefert  wahraohrinlidi  das 

*)  Nessler,  der  Wein,  2.  nnver.  Aufl.  1866. 

** )  Dasselbe  fand  S  cli.  bei  dem  Niederschlag  mit  hasisch-esaigsaarefli  Bleioxyd. 

Bu ebner,  Bepertorium  der  Pharraacie  8.  210. 
i)  £rdmanaa,  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  BdL  2ä.  S.  U67. 
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vocfindlidie  Dextrin  und  dieses  dann  Termttthlich  auch  den  Zocker,  und 
iitoffeaher  ntur  wegen  seines  voraberf^ehenden  Auftretens  hftnfig  ftber- 
icheo  worden. 

Im  nun  witnUn-  auf  d<'n  Xiichweis  eines  Zuckerzusatzos  zuni  Wt-iii 
zorückzukuumieii.  so  ist  liit'r  vor  AWem  die  Frage  zu  ventiliren,  ob  der 
Wein  ükht  auch  io  normalem  Zustande  schon  Zacker  enthält. 

Dias  der  Wein  in  den  ersten  zwei  Jahren  zuckerhaltig  ist,  dies 
beweisen  schon  die  CHUmmgserscheinungen,  welche  die  Sommerw&rme  in 
jvsgen  Weinen  hervorbringt.  Diese  bleiben  jedoch  später  aas  und  dies 
•frje  dafftr  sprechen,  dass  ältere  Weine  keinen  Zucker  mehr  enthalten. 
Dennöch  haben  alle  Jene  Zucker,  und  zwar  in  dmi  ältesten  Weinen  ge- 
funden, welche  danach  gesucht  haben.  So  hat  erst  kürzlich  Nessler*) 
gegen  200  Weine,  und  darunter  selbst  hundertjährige,  untersucht,  und 
ia  sHen  noch  ehiige  Tausendtheile  Zucker  gefunden. 

Es  ist  nicht  einzusehen,  wie  die  letzten  Reste  des  Zuckers  der  Gfth- 
rng  so  lange  Zeit  widerstehen  sollten,  wenn  man  erwftgt^  dass  unsere 
Weine  nicht  so  vü.'!  Zucker  eutlialtt'u,  lUi^s  inuu  diesem  die  Uiiterdrikkiiii,L( 
der  Oahrung  zuschreiben  koiinto.  Bedenkt  man  das  gleiclizeitige  Vor- 
konundQ  des  Dextrins  im  Wein,  so  kommt  man  unwillkürlich  auf  die 
Tsnnithong,  dass  bei  diesen  Untersuchungen  das  Dextrin  mit  Zucker 
nrwechselt  worden  sei.  Seh.  stellte  daher  einige  Untersuchungen  Aber 
liesen  Gegenstand  an. 

Zur  Erkennung  des  Zuckers  neben  Dextrin  haben  wir  das  Wismut  Ii - 
•^d,  welches  von  Zucker  geschwärzt  wird,  von  Dextrin  aber  nicht.  Fehlt 
also  die  Wismuthreaction ,  während  die  Kupferreduction  eintritt,  so  ist 
hiia  Zocker,  sondern  nur  Dextrin  vorhanden  und  dies  war  auch  der 
M  hei  alleu  Weinen,  welche  Sch.  In  dieser  Beziehung  untersuchte. 
(Wirde  bri  den  besseren,  abeolat  rein  gehaltenen  Rhelawehien  guter 
Jahrgänge  nicht  zutreffen.  X.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  ist  bis  jetzt  noch  kein 
Yerlüirai  bekannt,  welches  vollkommen  richtige  Angaben  liefert  Unter 
4i  verschiedenen  Metboden  weichen  die  der  Eupferprobe  noch  am  we- 
Irrten  Tou  der  Wahrheit  ab.   Nach  dem  ursprttnglichen  Verfahren  von 

Tromm  er  wurde  Kupfervitriol  mit  Aetzkali  angewendet,  welches  das 
ausfeschicdeue  Kapferoxydh^drat  in  Gegenwart  von  Zucker  auflöst.  Da 

*)  ^'esiler,  der  Wein,  2.  unverftnd.  Auflage  1866. 

8» 
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(^s  jeiloch  zur  Titrining  schon  vor  dem  Zusatz  zur  Ziuki  rlösuiig  anfge- 
lösi  sein  muss,  so  bat  Fehling  dio  Auflösung  des  Kupferoxydhydrats 
in  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Weinsftnre  bewirld.  Da  jedoch 
Dextrin  das  Kapferoxyd  gleieh&llB  ndnclrt,  -  so  muss  dieses  mwt  atuffeschie- 
den  werden.  Zv  Scheidiing  des  Dextrins  vom  Zncker'  benntite  man  bis- 
ber  den  Weingeist,  welcher  den  Zncker  anfiOst  und  das  Dextrin  mrOck- 
Iftest.  Nnn  bat  aber  kttnlich  Hoppc-Seyler  nachgewiesen,^)  dase 
diese  Scheidung  selbst  mit  absolntem  Alkohol  ungenau  ist,  indem  er  durch 
das  Dexti'in,  welches  dtm  Zucker  in  die  Auflösung  folgte,  im  rülarisations- 
apparat  eine  stärkere  Drehung  erhielt,  als  sie  der  vorhandene  Ziicker 
fftr  sich  li.iU»'  liefern  können.  Sch.  suchte  daher  die  KuplVrprobe  so 
einzuiitliten,  dass  die  Gegenwart  des  Dextrins  nicht  störend  wirkt. 

Tromm  er  gibt  an,  das^  Kupfervitriol  mit  Aetzkali  durch  Dextrin 
mir. beim  Erhitzen,  durch  Zucker  dagegen  schon  1>ei  gewöhnlicher  Tem* 
perator  reducirt  wird.  Stellt  man  diesen  Tersnch  an,  so  findet  man 
alsbald,  dasB  Dextrin  das  Knpferoxyd  gleichfalls  in  der  K&lte  reducirt 
Diese  Angabe  ist  daher  Iftngsi  in  Yergessenheit  gekommen.  Demunge- 
achtet  nahm  Sch.  die  angebliche  Beobachtung  zum  Anfangspunkt  seiner 
Versuche j  weil  zu  vermuthen  war,  dass  Trommer  *  s  Angaben  unter 
gewissen  Umstäudeu  richtig  sein  können.  Seine  Untersuchungen  ergaben 
Folgende«!. 

Je  energisc^her  die  Desoxydation  des  Kupferoxyds  verläuft,  um  so 
vollständiLrer  i>t  die  ganze  Masse  des  Niederschlags  wasserfrei,  von  schar- 
lachrother  Farbe,  krystalliuisch  und  setzt  sich  leicht  ab,  die  FlQssigkeit 
filtrirt  sich  schnell  und  klar.  Je  trAger  dagegeii  die  Bednction  auftritt, 
um  so  mehr  Oxydul  scheidet  sich  als  Hydrat  ab,  orange-  bis  blase  oder 
schmutzig  gelb,  toluminOs,  setzt  sich  sehr  hingsam  und  die  Flftssigkeit 
Ültrirt  sich  trAb.  Der  rothe  Niederschlag  trodmet  unTeiindert,  der 
gelbe  oxydirt  sich  dabei  und  wird  grün. 

Der  Zucker  dosoxydirt  krafliger  als  Dexti  in.  die  Farbe  des  Oxyduls 
wird  durch  Zucker  unter  sunst  gleichen  Umbtiindeu  entschiedener  roth, 
durch  Dextrin  mehr  gelb  oder  lehmfarbig.  Gelbe  voluminöse  Nieder- 
schläge werden  durch  fortgesetztes  Kochen  dichter  und  mehr,  wenn  auch 
nicht  vollkommen,  roth. 

Mehrere  organische  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Weinsftnre  der  Feh- 
Ii  ng*  scheu  Flttsaigkelt,  aber  noch  weit  mehr  gewisse  Farbstoffe,  wie  der 


*)  MedtcioiäcU-cUeiuii^che  Untersuchungen.  18G6. 
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d«s  Weins,  besonders  aber  des  Harns,  erschweren  die  Reduction  des 
Kupferoxyds  so  sehr.  da?s  sio  nur  unter  Mitwirkung  der  Wanne  erfolgt. 

Am  T  o  1 1  k  0  m  m  e  n  s  t  e  n  eKolgt  die  Reduction ,  be^ouders  in  Ab- 
weseniieit  aller  hindernden  Substanzen,  durch  einen  starken  Ueberschuss 
t  von  Aetzkali.    Sie  j?eht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  mit 
sdiarlachroUier  Farbe,  und  zwar  um  bo  schneller,  je  grösser  die  Menge 
des  Kaüs. 

Den  letzteren  Umstand  suchte  Sch.  nnn  für  den  Fall  des  gleich- 
leiUgen  Auftretens  von  Zadur  und  Dextrin  za  benittien. 

einer  nnd  derselben  Menge  Kali  redaeirt  der  Zocker  schon  in 

bedeutend  kleinerer  Menge  als  Dextrin.  Man  darf  indessen  die  Menge 
des  Kalis  nicht  zu  gross  nehmen,  sonst  wirkt  das  Dextrin  schon  in  sehr 
kleiner  Quantität  reducirend,  aber  aucli  nielit  iu  zu  kleiner  Menge,  weil 
sonst  der  Process  zu  zeitraabcnd  wird,  da  er  ohnedies  mehrere  Ta^e 
in  Anspruch  nimmt. 

Enthält  die  Flüssigkeit  nicht  aber  1  Va  Gewichtsprocente  Dextrin,  so 
darf  der  F*^'""^*«  8  Procent  betragen,  ohne  dass  das  Dextrin  Kapfer- 
ezjd  redaeirt,  vJttirend  der  Zucker  in  weit  kleinerer  Menge  die  Beduc- 
tioii  in  3 — 4  Tagen  wUendet.  Allerdings  mnss  man  bei  diesem  Yerfithren 
auf  Titrining  Terzichten  nnd  den  IHederechhig  trocknen  und  wagen. 
Dagegen  weiss  aber  auch  Jeder,  der  mit  Fehling's  Flüssigkdt  titrirt 
hat,  dass  es  fast  nie  gelingt,  mit  absoluter  Genauigkeit  auszutitriren  und 
die  Richtigkeit  der  Resultate  daher  viel  zu  wünschen  übrig  iiisst.  (Die- 
sem Ausspruche  kann  ich  nicht  beistimmen ,  hat  man  die  Zuckerlosung 
hinreichend  verdünnt  (7|  höchstens  ^2%  )  ^  f^len  die  Resultate  immer- 
biu  sehr  befriedigend  aus,  und  selbst  verschiedene  Analytiker  erhalten 
nüt  derselben  Znckeriösang  flbereinstimmende  Reeultate.  N.) 

Das  beschriebene  Yeriahren  ist  ausserordentlich  leicht  ansufUiren. 
Der  Niederschlag  des  Eupfero^rdnls  scheidet  äch  scharf  ist  von  feurig 
TOlher  Farbe  und  behSlt  dieselbe  auch  beim  Trocknen.  Die  Quantität 
des  Kupfepoxyduls,  welche  eine  bestimmte  Menge  Zucker  liefert,  ist  ym 
der  Menge  des  vorliandenen  Kupferoxyds  unabhängig,  liiiiiuiL  aber  mit 
der  Menge  des  Kalis  zu  uud  ab.  ßei  einem  Zusatz  von  8  Procent  ge- 
schmolzenen Kalihydrats  von  dem  Gewichte  der  Zuckerlösung  liefert 
1  Procent  reiner  Zocker  genau  sein  gleiches  Gewicht  trockenes  Kupfer- 
o^dul  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  während  dieselbe  Menge  Zucker 
bei  dem  Tieften  Theil  Kali,  niodidi  2  Procent,  auch  nur  V«  ^ 
Wichtes  Knpferoxydul  liefert 
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Dies!»  Metliode  enipfieblt  sich  nach  Sc  hu  bort  nicht  blos  für  jone 
Fälle,  wo  neben  dem  Zucker  Dextrin  Yorkommt,  sondern  für  jene  Zucker- 
be^ümmungen  Oberhaupt,  bei  denen  es  mehr  anf  Genauigkeit  als  anf 
Schnelligkeit  ankommt,  also  fflr  wissenschaftliche  Untorsnchnngen  nnd 
für  GontrolTersache. 

Unausftthrbar  wird  aSe  nur  dnrch  die  Gegenwart  gewisser  Farbstoffe, 
deren  Eatferuuiig  aber,  wie  wenigstens  beim  Wein,  durch  Behaudiung 
mit  Thierkohle  gelingt. 

Es  wird  kaum  nöthig  sein,  eine  genatiere  Vorschrift  zur  Ausfühning 
der  Methode  anzugeben.  Nachdem  die  FlOssigkeit  von  den  hinderlichen 
Farbstoffen  und  derjenigen  Menge  Dextrin  befreit  ist,  welche  sich  dureb 
Alkohol  abscheidet,  versetzt  man  dieselbe  mit  8  ihres  Gewichtes  Kili* 
hydrat,  setzt  soviel  Kupfervitriol  dazu,  als  sicli  autiöst  und  filtrirt.  vvenn 
sich  die  Flüssigkeitraufgehellt  hat.  Verblasst  die  Farbe  der  l.iKsung,  so 
wiederholt  man  den  Zusatz  von  Kupfersalz  so  oft  als  nöthig.  Setzt  mau 
mehr  zn,  als  sich  auflöst,  so  l&uft  man  Gefahr,  das  Kupferoxydul  mit 
Oxydhydrat  gemengt  nnd  dadurch  ein  falsches  Resultat  m  erhalten. 

Zur  Entfftrbnng  des  Weins  genügt  eine  kurze  Digestion  mitungefiOir 
10^  Knochenkohle.  Für  Flüssigkeiten,  für  welche  dies  nicht  ausreirhen 
sollte,  genügt  doch  in  der  Regel  die  Beliandlung  mit  dem  Kohleutilter. 

Am  wichtigsten  erschien  dem  Verf.  die  Benutzung  dieser  Zuckerbestim- 
mvngsmethode  fär  den  Harn,  Die  Behandlung  mit  Kohle  hat  indessen 
hier  keine  Wirkung,  eben  so  wenig  die  Fftllung  mit  Bleisalzen.  Es  ist 
hanptsftchlich  der  Harnstoff,  welcher  dieReduction  des  Knpferoiqrds  durch 
Zucker  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Yollstftndig  verhindert.  Manyersetzt 
daher  den  liuui  abwechselnd  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxytl  und 
kohlensaurem  Natron,  bis  der  Niederschlag,  welcher  anfangs  weiss  war, 
eine  gelbliche  Färbung  annimmt  und  tiltrirt.  Hiedurch  wird  nicht  blos  Harn- 
stoff, sondern  auch  aller  Farbstoff  niedergeschlagen.  Um  keinen  Zucker 
sn  Yerlieren,  mnss  natQrlich  der  Niederschlag  sehr  sorgfiUtig  ausgewaschen 
werden.  Da  man  hiedurch  viel  Flüssigkeit  erhftlt,  so  dampft  man 
schliesslich  ab,  jedoch  nicht  lüs  zum  Auskrystallisiren  des  Natronsalzes. 
Nur  ha\  man  dabei  die  Vorsicht  zu  beobachten,  dass  man  zuvor  allen 
Natronüberschuf^s  mit  Essigsäure  übersättigt  und  nur  so  lange  siedend 
•  abdampft,  bis  die  Flüssigkeit  etwa  das  doppelte  Yolnm  des  angewendeten 
Harns  hat,  imn  aber  die  Temperator  mftssigt,  sonst  ftrbt  sidi  die 
FlOssigkeit  gelb  bis  braun  und  der  Kupferoxydulniederscblag  wifd  mcht 
roth,  sondern  gelb,  also  Hydrat. 
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IV.  Specielle  analytische  Metlioden. 

Von 

W*  Caiw<i]m«nn  wid  C.  NeobanAr. 

1.  Attf  Lebensmittel,  Handel,  Indastri'e,  Agrikultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

*  W.  GaaaelmBiui. 

Heber  dieJVaehweiiimflp  yen  Oetraidemelil  im  BtärkemeliL 

R-Böttger*)  macht  neuerdings  wieder  auf  ein  von  ihm  schon  vor  einer 
Reih»'  Ton  Jahreu  angegebenes,  jedoch,  wie  es  scheint^  in  weiteren  Krei- 
m  wenig  bekannt  gewordenes ,  höchst  einfaches  und  völlig  zuvcrUissiges 
Kittel  aufmerksam ,  um  die  geringste  Menge  von  Mehl  im  Stärkemehl 
nfeofindea.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  maa  ungef.  1  Grm.  der  xu 
frlfeiiden  Starke  In  einem  PorcellanschAlchen  mit  180  GC.  Wasser  flber- 
gieart,  letzteres  snm  Sieden  erhitzt  und  dann  das  dflnne  kleisterartige 
PlniduiJi  mittelst  eines  Glasstabes  tüchtig  durcheinanderrtilirt.  Dasjenige 
Stärkemehl,  welches  vulikominen  kleberfroi  ist.  z.  B.  Arrow-root  oder 
Kartotfelstärke,  wii'd  bei  dieser  Maaipulaiiun  nicht  den  mindesten  Schanm 
wd  der  Oberfläche  der  Flflssigkeitssehicht  hinterlassen ,  sobald  man  mit 
fai  ÜrnrOfareD  aufhört  -  Hat  man  aber  ein  Stärkemehl  vor  sieh ,  dem 
h  geringste  Spar  von  Kleber  oder  Getreidemehl  anhängt,  so  entsteht 
Mb  Umrühren  der  siedend  heissen  Flüssigkeit  augenblicklich  ein  starker 
Schaum,  der  nach  dem  Aufhören  des  Umrflhrens  nicht  sofort  wieder  ver- 
sdiwindet  und  durch  fortgesetztes  Umrühren  so  augehäuft  werden  kann, 
te  er  wie  dichter  Seifenschaum  erscheüit. 

Sn  Erkaimiingimittel  Ar  äditen  Xirsokbraimtweiii  bildet  nach 

0.  Besaga**)  geraspelte^  Quajacholz,  von  welchem  eine  Messerspitze  Toll 
niit  »)  bis  S  Grm.  des  zu  prüfenden  Branntweins  Obergossen  werden  soll. 
Ist  letzterer  ächter  Kirschbranntwein,  so  entsteht  eine  indigoblaue  Färbung, 
iht  erst  nach  etaer  Stunde  vollkommen  verschwindet.  Künstliches  Kirsch- 
Mer  eneogt  nur  dne  schwach  gelbliche  Färbung.  0.  Leube  jun,**^} 


Poljt  Notisbl.  Bd.  24.  p.  287. 
**)  Neu.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  96  p.  21«,  diese  Zeitsehr.  Bd.  6.  p.  27& 
*T)  ITiect^ahnschr.  f.  pract  Pharm.  Bd.  18,  p.  440. 
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bemerkt  hierzu,  dass  bei  Aosführung  dieser  Reaetion  SchQUela  sorgfältig 
TemiBden  werden  mflase,  weil  sonst  die  blane  FSrbnng  aogenblicklich 
wieder  yersehwinde  nnd  auch  nach  längerem  Stehen  nkht  wieder  zvm  Yor> 
schein  komme.  Es  sei  daher  znm  Gelingen  desTersnches  nOÜiig,  znerst 
das  Quajacholz  in  das  Probirglas  zu  bringen  und  mhig  mit  dem  Kirsch- 
geist zu  übtTgiessen  iiud  dürfe  das  Quajacholz  nicht  etwa  unter  Um- 
schütteln in  letzteren  eingetragen  werden. 

£d.  Schaer*)  führt  die  in  Rede  stehende  Reaetion  auf  einen  ge- 
ringen Gehalt  an  Blansäore  nnd  an  einem  Kapfersalz**)  in  dem  Kirsch- 
hrtmntwetn  zarflck,  yon  denen  letzterer  daher  rflhre,  dass  dies  Prodnct  stets 
in  kapfemen  Destillirblasen  bereitet  werde,  die  wohl  nur  in  seltenen 
Fällen  mit  derjenigen  Genauigkeit  und  Vorsicht  gereinigt  \verdon  möch- 
ten, deren  es  zur  Erlan^yiing^  eines  vollkommen  reinen  Destillates  bedürfe. 
Wenn  Kii-schwassor  von  deutlicher  Beaction  auf  Guajac  in  Glasretorten  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen  wird,  so  bleibt  in  dem  DestiUate 
die  Blänang  des  Qn^jacs  stets  aus,  während  sie  im  OestiUationsrfickstande 
dentUch  hervortritt ,  namentlich  wenn  ehiige  Tropfen  sehr  Terddnnter 
wässeriger  Blausäure  hinzugefögt  werden.  Lässt  man  den  Rückstand  noch 
während  einiger  Zeit,  unter  Ersetzung  der  verdampfenden  Flüssigkeit 
durch  destillirtes  Wasser,  auf  dem  Bampfbade  stehen,  so  verliert  er  die 
Fähigkeit  die  Quajacreactioo  hervorzurufen,  erhält  sie  aber  sofort  wieder 
bei  Zusatz  von  wftaseriger  Blausäure*^).  Umgekehrt  kann  in  dem  bei  der 
Reetificatlon  erhaltenen  Destillat  die  Reaetion  alsbald  durch  kleine  Men- 
gen einer  verdfinnten  KupferoxydlOsnng  herrorgentfen  werden.  Auch  in 
der  grössten  An/alil  der  üljrigen  gebrannten  Wasser,  wie  Drusenbrannt- 
wein, KartoftVlbranntwein  etc.  erhielt  der  Verf.  die  Quajacreaction  meist 
leicht  durch  Zusatz  einer  kleinen  Quantität  wässeriger  Blausäure  (Kir-ch- 
iorbeerwasser)  und  zwar  oft  mit  gleicher  Jntensitat  der  Farbe  wie  bei 
den  meisten  Proben  lebten  Kirschwassers.  Da  es  fibrigens  in  Folge  der 
Anwendung  sehr  reinlich  gehaltener  oder  verzinnter  Destülatiousgeftsse, 
wie  unter  den  gewöhnlichen  Branntweinen ,  so  auch  uiiLer  den  Kirsch- 
branntweinen gänzlich  kui>ferfreie  Producte  gibt  .  so  kann  es  nicht  auf- 
fallen, dass  zuweilen  ein  unzweifelhaft  achtes  Kii'scbwasser  von  durchaus 
femer  und  guter  Qualität  das  Qoiü><^)iol2  gänzlich  unTerftndert  lässt,  wes- 


«1  Sr!i\voi/er.  Wochen  sehr.  f.  rijarm.  1«68.  p.  125.  .  < 

Diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  67.  Bd.  9  p.  100. 
***)  Yett  benutzte  statt  des  Guiyacbokes  stets  dieliiictur  von  IpC.GduU. 
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Üb  die  Readkm  munOgUcli  m  allen  Fällen  ein  nntrttglicKäft  Resultat 
lieft»  kann,  wenn  sie  gleich  beim  iSntritt  der  BIftuung  des  Qw^jacs  stets 

dn  Beweis  für  die  Aechtheit  des  Produetes  sein  möchte. 

TTeber  Ben«  Mittel  inr  Sntdeekwig  kttnatlicfaer  WeinflHxbnng. 
A.  Fscen*)  bat  angegeben,  dass  reiner,  nicht  kfinstlich  geerbter  Rothe 
Uta  beim  Versetzen  mit  seinem  {gleichen  Geivichte  gröblich  gepulverten 

Braunsteins  und  fleissigein  Umrühren  in  etwa  Stunde  entfärbt  werde, 
kflDstlich  gefärbter  dagegou  uach  dem  FUtriren  uoch  mehr  oder  weniger 
roth  eraheine. 

&.  C.  Wittstein**)  hat  diese  Angabe,  welche  von  einer Commis- 
&0D  Ton  Sochverst&ndigen  als  yolllcommen  begrflndet  bezeichnet  worden 
wv,  einer  weiteren  Prüfang  unterzogen  nnd  gefunden ,  dass  das  Verfahr 

m  Iceineswegs  zuverlässige  Resultate  liefert.  Verschiedene  rothe  Weine 
öts  Handels,  sowie  auch  ein  vom  Verf.  selbst  bereiteter,  vollkoninien  rei- 
wr  Wein,  verloren  zwar  beim  Behandehi  mit  Braunstein  in  der  angegi^benen 
Wfiae,  wenn  auch  nicht  nach  Verlauf  TOn  7«  Stunde,  so  doch  nach 
bn  11/2  Stunden,  ihre  eigenthflmliche  Ftobe  nnd  erschienen  nur  noch, 
^  einen  beller,  die  anderen  dunkler,  gelb,  allein  auch  solcher  Wein,  der 
durch  die  sehr  häufig  zur  künstlichen  Weinfärbung  benutzte  Malvenhlttthe 
p^filrbt  worden  war,  zeigte  ein  ganz  ähnliches  Verhalten.  Verf.  setzte 
filier  der  geprtiften  Weinsorten,  einem  Aflfenthaler,  ^'25  ^^^^'^^  Uewiciites 
pUoekneter  und  fein  geschnittener  Flar.  Malvae  arboreae  zu.  Der  Wein 
vte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  eine  weit  tiefer  rothe  Farbe 
ü  ih  er  vorher  besass,  verlor  dieselbe  aber  vollständig  und  behielt  nur 
(iis  hellgelbe,  als  er  nach  eintägigem  Stehen  auf  den  Biftttem  abfiltrirt, 
iiierauf  mit  seinem  gleichen  Gewicht  ßi  aunsteinpulver  v*  i  iueii^^t  worden 
war  nnd  eine  Stunde  lang  unter  *  öfterem  Umrühren  gestanden  hatte. 
Femer  wurde  junger,  sehr  blasser  Weisswein  mit  ^/js  seines  Gewichtes 
Malvfoblflthe  in  gleicher  Weise  behandelt,  wodurch  derselbe  tief  purpur- 
nft  sradnen.  Durch  Brannstein  wurde  er  nach  Verlauf  einer  Stunde 
iter  rothen  Farbe  ebenso  vollständig  beraubt  wie  der  vorher  erwähnte. 

T.  L.  P  h  i  p  s  0  u  ***)  empfieldt  den  Wein  spectroskopisch  zu  untersuchen. 

natürliche  FarbstotT  iles  Weins  erzeugt  keine  bestimmten  Absorptions- 
stmfen,  soudem  nur  eine  allgemeine  Absorption  des  Spectrums,  die  nach 


^  Jooin.  de  med.  de  Bmxelles  1868.  AAut  p.  151. 
**)  Vierteyahrsschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  Ib,  p.  2U.  - 
T)  Chem.  News.  Bd.  20.  p.  S29. 
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dessen  violettem  Ende  allmUblich  zunimmt,  irftfarend  dagegen  ilie  Farbstoffe 
des  HmUieDholzefl  und  des  Ouipeeheholxas,  sowie  auch  der  Malveablfitke 
in  ihren  wiewrigen,  etwas  Abran  enthalteiideii  LOsnDgen  aelir  beitiiniiitd 
AfaeonrtionMtrdfSNi  (der  F«rbiloir  der  MalvenblQUie  einen  aolohan  in  der 
MilM  der  P.  Linie)  hiervorrifeD.  Der  kflnstttch  geftrbte  Wein  erliftll 
Manntlich  oft  dnen  Zmats  von  Alann,  weil  letzterer  4ein  Farbenton 
erhübt  und  auch  als  Conservationsraittel  gilt.  Der  Verf.  ftlgt  auch  bei 
der  Prüfung  dem  Wein  stets  noch  eine  sehr  geriuge  Menge  Alauns  zu, 
verdflnnt,  falls  die  Farbe  zu  dunkel  erscheint,  mit  Wasser  bis  eine  an«}- 
reichende  Durchsichtigkeit  eingetreten  i?t,  und  hält  jeden  Wein  für  ver- 
dAehtig,  welcher  irgend  welche  Abeoiptionastr^fen  enengt. 

Den  Farbstoff  der  Hollnnderbeeren  hat  der  Yeri  beiigtich  aenwr 
Büttwirkong  «nf  dai  Spectrum  nicht  geprflft,  mtSt  äch  derselbe  naoh 
Fanr^  dnreh  einen  Znsats  von  Oelatiae  nm  Wein  leieht  naehwetaett 

lässt,  indem  er  dabei,  gleich  anderen  fremden  Farbstoffen,  nicht  mit  dem 
Tanuiu  niederfJlllt,  wie  es  der  natürliche  Wein  färb  estoff  lUut.  Im  Falle 
von  Natur  nicht  g«  nug  Tannin  im  Wein  vorlianden  ist,  muss  bei  dieaor 
Prtll'ung  noch  ein  wenig  davon  zngefttgt  werden. 

Tfeber  die  maassanalytisohe  Beetininrang  der  Sohwefeltftnxe 

zu  teciiüischen  Zwecken.  Zur  Betimmung:  der  Schwefelsäure  sind  nach 
Ad.  Clemm*)  in  technischen  Laboraturii'ti  am  meisten  die  Metliodeii 
von  K.  W i  1  d e n  s  t  e  i n  ")  nnd  von  ('.  Mohr***)  im  Gebrauch.  Erstere  • 
beruht  auf  der  Ausfallung  dui-ch  Chlorbaryumlösung  vou  bekanntem  Ge- 
halt, bis  die  durch  eine  eigenthOmliche  HeberTorrichtung  filtrirte  Fltlssigkclt 
bei  Zuaalz  von  Chiorbarynm  nach  Yerkuf  von  zwei  Minuten  Iceine  Trü- 
bung mehr  erliennen  Iftsst,  nnd  bei  dem  Verfiihren  TOn  Hohr  wird  Ton 
der  Chlorbarjmmlösnng  ein  Ueberschnfls  aogiwandt,  den  man  nach  wei- 
terem FflUen  mit  liohlenaanrem  Ammon  dnrch  Anfiösen  des  Icohlensanren 
Baryts  in  Norraalsalpetersftnre  nnd  Znrflckgehen  mit  NormalalkainGenng 
bestimmt.  Beide  Methoden  leiden  nach  dem  Verf.  an  der  tefhaitnlss- 
mässig  langen  Zeitdauer,  welche  sie  in  Anspnicli  nehmen.  In  manchen 
Fabriken  benutzt  man  daher  das  Princip  der  Wild o us  t ein* Siiien  Me- 
thode in  andeier  Form,  indem  mm  die  verdilunte,  mit  Salzsäure  aber- 


•)  Dingler  polyt.  Jotini.  Bd.  192  p,  399. 
Diese  Zeitschr.  Bd-  1.  p.  432. 
Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  90.  p.  165. 
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«ittigte  VSmng  in  einer  BorceHantcliale  eriiitct  and  so  lange  mit  der 
CUorliarrainlOsDng  Yermfsclit,  lifs  cwei  Tropfen  derselben,  welelie  man 

mit  Hülfe  eine^;  in  die  P'lüssigkeit  getauchten  Filterchens  auf  eine  t.lis- 
I'latte  mit  (ianklom  Untergnind  fallen  lässt .  weder  durch  Chlorbaryum 
noch  durch  Schwefelsäure  getrübt  werden.  Da  bei  diesdai  Yerfftbren 
jeiM  keinen6üU  grosse  Genauigkeit  erreiclit  werden  kann,  sclilftgt  der 
Verf.  ein  anderes  vor,  welches  eine  Modlfication  des  Mohr* sehen  ist 
od  seine  raschere  AnslQhrharkeit  hauptsflcUleh  dem  Umstände  Terdankt, 
dass  das  Auswaschen  des  kohlensauren  Baryts  umgangen  wird.  Der  Verf. 
Tersrizt  nämlich  die  Lösnng  mit  Lackmustinctur,  neutralisirt  erforderlichen- 
kUä  genau ,  fällt  zuerst  mit  abgemessener  ttberscbttssiger  Chlor baryumiö- 
•mg  Ton  bekanntem  Gebalt,  sodann  mit  einer  ebenfalls  abgemessenen 
tkrirten  LOernig  von  kohlensaurem  Natron,  welche  anch  im  Ueberschoss, 
SBi  besten  in  i4ner  dem  Chlorbaiyum  äqoivalenten  Menge,  angewandt  wird, 
i«dtbint  anf  ein  bestimmtes  Tolomen  (200  GG.),  filtrirt  nnd  titrirt  einen 
aliquoten  Theil,  etwa  die  Iliilfte.  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  von.be- 
k&uniem  Gffhalt.  lu  Salzen,  deren  iiasen  durch  koliiensaures  Natron  ge- 
Üllt  werden,  wird  diese  Fällung  zuerst  vorgenommen  und  das  Filtrat 
ssch  dem  Nentralisiren  behandelt,  wie  beschrieben.  Selbstverständlich 
kt  flbrigens  die  Methode  nnr  in  solchen  F&llen  verwendbar,  in  denen  andere 
Stare»,  welche  mit  Baryt  unlösliche  Salze  bilden,  wie  Phosphorsäure* 
Oxalsäure  etc.  fehlen.  Bei  der  einen  vom  Verf.  eingeführten  Beleganalyse 
wttdte  er  0,5  Grm.  reinen  schwefelsauren  Natrons,  20  CC.  ^  nonnalen 
CWorlvjirYums  und  20  CC.  .^normalen  kohlensauren  Natrons  an  und 
tsrbiaafihte  nach  dem  Yerdttnnen  anf  200  CG.  für  100  CG.  des  Filtra* 
tai  7  CC.  y^TiD$}ße  Schwefelsäure,  entsprechend  0,28  statt  0,282 
Ora.  Sehwefelsänre. 

Der  Fehler  der  aus  einer  möglicherweise  eintretenden  Umsetzung 
dps  schwefel<?anren  Baryts  mit  dem  kohlensauren  Natron  entspi-ingt ,  ist, 
wie  Yerf.  angibt,  nach  seinen  Versuchen,  wenn  eine  solche  Umsetzung 
ftWrhsopt  stattfindet,  doch  so  gering,  dass  er,  namentlich  bei  raschem 
AiiMiten,  ganz  vernachlässigt  werden  kann. '  Das  betreffisnde  Filtrat  zeigte 
Vi  der  Prüfung  mit  Chlorbaryum  niemals  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure. 

Die  Ausserachtlassung  des  Volumens  des  Niederschlages  dagegen  hat 
einen  Eintiu^.-  anf  das  Resultat,  und  die  daraus  entspringende  Fehlerquelle 
nwss  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  schwefelsaurer  Salze  in  ähnlicher 
Weise  verbatet  werden ,  wie  bei  der  sogleich  zu  besprechenden  Analyse 
VBB  Sehwefslkies  erörtert  werden  soll.   Hat  man  mit  kleinen  Mengen 
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eines  scliwefelsauren  Salzes .  zu  ilmn.  was  sich  bei  liäufig  wiederkehrenden 
Aßalysen  immer  erreichen  lässt,  so  ist  der  in  Rede  stehende  Fehler,  wie 
directa  Vemiclie  g^gt  haben,  so  kleiO)  dass  er  ganz  Temachltaigt  wer* 
den  kann. 

Bei  der  Analyse  der  Rohsodalaoge  Terweodel  der  Verf.  sor  Schwe- 
felsflinrelKstimmnng  dieselbe  Probe,  welche  schon  zur  alkalimetrischea 

Prüfung  —  unter  Anwendung  Ton  NonnaMpeterslnrft  oder  Normal- 
Salzsäure  —  iiedient  liat.  indem  er  zu  der  iiüutralisirteii  Flüssigkeit  Cblor- 
har>um  uud  die  äquivalente  Monge  y(ju  kohlensaurem  Natron  zufüirt.  fil- 
trirt  und  50  CC.  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  fitrirt.  Auch  bei  der 
Analj'se  der  Sodabrode  verfäiirt  er  in  gleicher  W'eisi-.  —  Man  konnte 
hier  den  Einwurf  erheben,  dass  der  Gehalt  an  Kieselsaure,  welche  in 
kleiner  Menge  gelöst  bleibt,  auf  das  Resnltat  nachtheilig  einw^ken  kdn&e, 
allein  nach  des  Yerfs.  Eriahningen  ist  letzteres  nicht  der  Fall.  Dr.  Lang  a, 
mit  welchem  der  Yerf.  viele  Yersnche  gemeinschaftlich  angestellt  hat, 
bestimmte  in  einer  7  bis  8  pC.  Eiesdsftare  enthaltenden  Soda  die 
Schwefdsäare  anf  gewicbtsanalytiachem  wie  aof  maassanalytiaehem  Wege 
und  erhielt  nach  heideii  Methoden  vollkommen  übereinstimmende  Resul- 
tate. Erst  beim  letzten  Austitriren  des  kohlensaorea  Natrons  schied  sicii 
die  gelöste  iue^elsäure  aV). 

Auch  zur  Bestimmung  des  Schwefels  m  iüeseu  und  insbesondere  in 
den  abgerösteten  Kiesen  wendet  der  Verf.  die  Methode  an.  Nachdem 
er  mit  Salpetersakssftnre  angeschlossen  hat,  übersättigt  er  sofort,  olui^ 
den  Bttckstand  abzufiltriren,  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  oder  mit 
sefawefeisftoreMerKatronlmtge  bis  alles  Eisen  etc.  aaagefUU  ist,  Terdftnnt 
Ua  n  200  CG.,  Iftmt  absitzen,  ffltrirt,  neutialisirt  100  GG.  desFiltratea 
nnd  Terfthrtf  wie  angegeben.  Fflr  die  hierbei  erforderliche  Berücksich- 
tigung dos  Volumens  des  Niederschlages  von  Eisenoxydhydrat  etc.  kaun 
mau,  fiills  man  stets  dieselbe  Ment^e  zu  untersuchender  Substanz  in  Ar- 
beit nimmt,  z.  B.  Grm.  frischtm  Kiesü^  umi  1  bis  2  Grra.  gebrann- 
ten Kieses,  immer  dasselbe  Volumen  des  Niederschlags  in  Ansatz  bringen, 
und  selbst  eine  Differenz  von  10  pC.  Eisen  macht,  nach  dem  Verf., 
im  Yolomen  des  Niederschhigs  keinen  Unterschied,  wekiher  anf  das  Be- 
snltat  Ton  merkli<diem  Einflnss  sein  würde.  Kimmt  man  sich  daher  da* 
mal  die  Mühe  den  ganzen  Niederschlag  ansznwaadien  nnd  nach  dem  Th>ok- 
nen  dessen  Yolnmen  zn  bestimmen,  so  kaim  man  letzteres  bei  allen  an- 
deren Yersuchen  in  gleicher  Weise  in  Reehnnng  ziehen.  Man  fhllt  m 
dietiem  Zwecke  das  200  CC.  fassende  Külbchen  mit  Wasser  bis  zui*  Marke, 
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wirft  den  scharf  getrockneten  Niederschlag  hinein,  maikirt  sich  füi"  beide 
Fülle,  für  frischen  sowohl  wie  fQr  gebrannten  Kies,  wie  hoch  dieFiOasig« 
keit  sk^igt,  nnd  ftUt  dann  ia  aUea  FAUeii  bis  za  den  w  «agegebeoea 
Ponktai  aof. 

ScbUeBsUch  erwftbnt  der  Verf.  nocb,  dass  TeigleiGheDde  gewichte-  und 
naassaaalytische  Bestimmnogen  geieigt  hatten,  da»  bei  der  Fftllvngdn 
SiseDS  durch  koblensanres  Katron  flieht  etwa  anch  barsch  achwefebanrea . 

Salz  gefällt  werde. 

HU  maanafielytiiehe  Prilfany  gefftrhter  altalf icher  ranigkirftaw 
empfiehlt  A.  Strohig  nach  einem  Verfthren  Torznnehmen,  welches  dem 
TOD  A.  MftUer^  flbr  Prüfung  gefftrbter  Esageorten  angewandten  nach- 
gebildet ist.  Die  erhitste  Lauge  (50  CG.)  wird  nftmlich  nach  dem  Zu- 
satz von  (0.1  Gnu.)  gcsclmiolzcneni  essigsaurem  Natron  so  lange  mit 
inornKilschwt' fei  säure  vmnisclit ,  bis  die  entweiclienden  Dämpfe  Lackmns- 
papier  diircli  eiuen  Gelialt  an  EssigsSnre  rüthen.  Der  benutzte  Apparat 
besteht  aus  einer  Kuchtiasche  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen ,  durch 
welchen  einerseits  eine  Trichterröbre,  zum  Eingiessen  der  Säure,  nnd 
mdererseits  eine  rechtwinkelig  umgebogene,  im  horizontalen  Schenkel  ein 
Streifehen  LackmVBpa|»ln  enthaltende  Bohre,  tot  den  Abzug  der  Bampfie, 
Undarchgehen.  IKe  mit  dem  essigmren  Sek  Termiechte  Lange  wird, 
aothigenftills  nach  dem  Yerdttnnen  mit  Wasser,  bis  sie  die  KochSasche 
bilbiDfllllt,  erldtrt,  ohne  dass  sie  znm  Kochen  kommt,  sodann  die 
Säure  tropfenweis  hinzugefügt  und  erst,  wenn  man  dem  Ende  der  Reaction 
nahe  gekommen  zu  sein  denkt,  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  gesteigert. 
Wenn  dabei  das  Larkmuspapier  nach  einigen  Secuuden  nicbl  rulh  wird, 
lSe?t  man  etwas  abkuiilen,  fügt  eine  neue  Portion  Säure  zu,  kocht  aber- 
mals und  wiederholt  dies  Verfahren,  bis  das  Papier  sich  zu  rüthen  be- 
gmnt.  Der  erste  Versuch  liefert  nur  ein  annähernd  richtiges  Resultat;  . 
an  ein  genaaes  sa  erhalten,  hat  man  bei  einem  zweiten  Yersoch  gegen 
das  Ende  dessdbea  die  TrIchterrOhre  noch  mit  Wasser  aadunisptUen,  am 
die  darin  befindliehe  Sftare  der  Flflssigkeit  YoUstfindtg  zazafBhreni  aad 
hat  Ton  der  gebraachten  SAaremenge  diejenige  abaazlehen,  wdche  fttr  die 
ZtrsptzoDg  der  angewandten  Menge  essigsauren  Natrons  allein  Us  zar 
Uervorrutuug  der  uäudichen  Keactiou  erforderlich  ist,  eine  Menge,  welche 

*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chhn.  [IV]  Bd.  9.  p»  269. 
**)  bin  gl.  polyt.  Journ.  Bd.  1A2  p.  411. 
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nach  directen  \  ersuchen  des  Verfe.  i^r  0,1  Gm.  des  Salzes  1  CC.  Nor- 
malschwefelsäure beträgt.    Der  Verf.  führt  nocii  au,  daäs  Kohlensäure, 
aus  kohlensauren  Salzen  entwickelt,  bei  demVersnoha  auf  LackmoBpftpittr 
keine  wahrnehmbare  Einwirkung  ämaere,  sowie  daas  6r  xahlreiche 
l^fiielmde  VenaoliA  nach  dar  beaciiriebeiieii  Methode  ind  iMdi  dem  go- 
wfthaKchwi  YerfUireB  —  diraote  BMtimmwKi  deaSftItigiiiigiBponcfeBs 
Ziftaffn  Ton  Sinra  dnreh  Laekmis     dorohsefilhrt  und  flb6fciMtuiiinente 
Borattate-  erhalten  habe,      Zahlenbekge  theftU  er  jedooh  nkiil  büL 

te  AnalyM  der  au  Sodarftokitiiideii  eiltatteiieii  Lauge.  Üm  einen 

Anhaltspunkt  zur  Benrtheilung  der  Salzsäuremenge  zu  gewinnen,  welche 
b<'i  der  Wit  J^'igrssiiniiii  11^:  des  Scliwefels  aus  den  Rückständen  der  Soda- 
fabrikation erforderlich  ist  zur  Zfrsetziinj^  der,  nach  der  Oxydation  der 
in  den  Rückständen  enthaltenen  unlöslichen  Calciumsulfnrcte  durch  den 
atmosphärischen  Sauerstoff  und  nach  dem  Aoslaugeu  der  Masse  erhaltenen 
Flüasi^eit,  analysirt  Mond'*)  die  Lange,  in  wdchpr  er  tinterschweflig^ 
sauren  Kalk,  ein  Poljrsalfiiret  ¥on  Galdam  nnd  GalcianMQlfhydrat 
manflsetst,  in  der  Wdae^  daas  er  ana  einer  Portion  der  Lange  die  bei- 
den nlelzt  genannten  Verbindungen  dnrcb GUonink  entfernt,  und  indem 
Filtfat  in  der  gewöhnlichen  Weise  das  nnterschiveffigsaiire  8ak  mit  Kor- 
maUodlOsong  bestimmt.  Hfenuif  wird  eine  andere  Portion  der  Lauge  mit 
Stärkekleister  und  dann  rait  einer  Normaljodlösung  versetzt,  bis  eben 
bläue  Färbung'  eintritt,  welche  man  durch  einen  Tropfen  einer  Lösung 
Ton  untersc  hwefiigsaurem  Natron  wieder  aufhebt.  Aus  allen  drei  Bestand- 
theilen  wird  hierbei  Jodcalciuni,  aus  dem  unterschwefligsauren  Salz  ausser- 
dem noch  tetrathionsaurer  Kalk  gebildet,  ans  dem  Polysulfuret  aller 
Schwefel  getMlt  und  aus  dem  Calciumsulfbydrat  ebenfalls  der  Schwefel 
abgescbiedeii  and  daneben  Jodwasserstoff  erzengt.  Titrirt  man  daher  die 
*  nosslgkeit  'Bon  mit  Lackmas  nnd  Normalfttniatronlange,  so  eiftbrt  man 
die  Menge  der  gebildeten  JodwasaerstoiNUire,  weiche  dem  Schwefelwasser- 
stoff des  Snlfbydrats,  nnd  also  dem  SaUbydrat  selbst  Äquivalent  ist.  Ana 
dw  bei  dem  sweiten  Tersacbe  rerbrancltten  Jodmfnge,  sowie  am  denjenigen 
Jodnieugen,  welche  dem  unterschwefligsauren  Salz  und  dem  Sulfhydrat  ent- 
sprechen, lässt  sich  alsdann  der  Betrag  des  als  Polysoliuret  vorhandenen 
Calcioms  berechnen. 


*)  Cbem.  News  Bd.  16.  p.  87. 
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VSm  HeCMe*) 'bestehi  bekanntlich  darin,  dass  die  Losong  desSehwe- 

UMim,  kohlensanres  Kali  und  nntenchwefligsaiires  Kali  enthaltende« 
Röckstandes  zuerst  mit  kuhlensaurum  (•acluiiumoxyd  digerirt  wird,  wobei 
Schwefelcadmium  entsteht  und  die  äquivalente  Menge  kohlensauren 
Kife  in  LteiiBg  geht.  Das  FUtrat  wird  mit  aalpetersaurem  Silber« 
njd  gefiült  nnd  das  Gemenge  von  kohlemanrem  Siiberoxyd  nnd 
Selwefehilber  dorch  Amuovi  getrennt,  wobei  ersteres  Sals  in  LOeong 
gebt  und  dnrch  Saixsfinre  gefiUIt  wird.  Daravs  ergibt  eich  die  Menge 
de?  kolib-iisaureu  Kalis  .  wenn  die  dem  Schwefelcadniiuiu  entsprechende  in 
lUibnung  gebracht  wird.  X.  Fedorow**)  macht  nnn  darauf  aufmerk- 
ijua,  dass  die  Grundlage  dieses  Verfahrens  einr  irrige  sei,  da  beim  Füllen 
des  antenchwefligsanren  Salzes  mit  SUberlösung  Säure  frei  werde,  welche 
Qfie  bestimmte  Menge  des  kohlensaoren  Silberoxyds  irieder  zersetEen 
■iBse,  weshalb  es  um  so  anfallender  sei,  dass  Karolyi***),  als  er  nach 
Smm  Verfahren,  sowie  nach  dem  Ton  Bnnsen  (Fallen  mit  Mangan* 
chlorßr)  vergleichende  Analysen  von  Pui  vt  rrücksUinden  ausführte,  überein- 
iüiüDKfüde  Resnltate  erhalten  habe.  Der  Verf.  selbst  fand  bei  der  Analyse 
eioes  solchen  Rückstandes,  der  21,3  pC.  uuterschweüigsanres  Kali  ent- 
bidt,  nach  dem  Verlahren  Yon  Werther  20,  nach  dem  von  Bnnsen 
UM  pC.  kohlensaures  Kali.  Biese  Differenz  entspricht  mehr  als  einem 
Aiihralent,  was  Yerf.  dadurch  erklftrt,  dass  das  kohlensanre  Silberoxyd 
hWrt  Kohlensünre  Terliere  und  das  frei  werdende  Silberoxyd  etwas  in 
Wiääer  löslifli  sei. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Gusseisen.  C.  Menef)  warnt  vor 
Versuche  das  Eisen  im  Gasseisetf  in  der  Weise  bestimmen  sn  wol- 
too,  dasa  man  dessen  Lösnng  in  Sftnren  dürect  mit  ftbermangansanrem 
Kafi  titrirt,  weil  sich  hftnfig  In  der  Lösnng  Kohlenwasserstoff  (d'bydrates 
de  earbone)  ia  solcher  Menge  Vorfinden,  dass  das  mangansanre  Sals  in 
anormalen  Mengen  zei-setzt  werde.  Es  sei  deshalb  bei  derartigen  Analy- 
m  stet>  erforderlich  die  Lösung  einzudampfen  und  im  Rückstände  jede 
ugauische  Substanz  durch  Glühen  zu  zerstören. 

Zur  Analyse  der  Leginmgen  toi  Geld  und  Kupfer.  Ana  der  Lo- 
tng  der  Chlormbindnngen  der  genannten  Metalle  f&llt  Oxalsftnre  neben 

*)  Jonn.  C  ptakt.  Chenu  Bd.  b^,  p.  22. 
«*)  Zeitsdir.  f.  Chem.  [NF]  Bd.  5.  p.  16. 
*-)  Poggdff.  Ann.  Bd.  118.  p.  544. 
tj  Compt  lend.  Bd.  68.  p,  449. 
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dem  Gold  stets  oxalsaures  Kupferoxyd,  iu  geriüger  Mengo  selbst  bui  emeni 
grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure,  welcher  Überdies  die  Reduction  des 
Goldes  erschwert  Deshalb  empfiehlt  Enrico  Pargotti*)  zur  Iren- 
xkuag  der  beiden  HetaUe,  deren  LQsnng  in  KftnlgswaaBer  in  WnsBerlMde 
war  Trockne  zn  verdampfen,  den  Bfidntand  in  Waaser  ta  UM,  die  L5- 
snng  mit  einer  solchen  von  Ozalsftare  ta  Yersetien,  48  Stunden  Inng  da- 
mit in  der  Wftrme  ra  differireti,  daranf  znm  Kochen  m  erhitzen  nnd  in 
kleinen  Zwischenräumen  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  zuzufügen.  Sollte 
die  Flüssigkeit  keinen  beträchtlichen  Uebersrhnss  von  Oxalsäure  erhalten 
haben,  ««o  frij?t  man  solche  noch  in  kleituM*er  Menge  hinzu,  es  vereinigt 
sich  hierbei  dm  Oxalsäure  Kupferoxyd  mit  dem  gebildeten  oxalsauren 
£bU  sa  einem  Boppelsalz^  welches  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  Ans 
der  Tom  Oold  ahfiltrirten  Flllssigkeit  kann  das  Knpfenoyd  in  der  Uitae 
mit  Kall  geflOlt  werden. 

Einen  Beitrag  nr  diernfsoben  Erkennung  von  Alanen  Earbm  auf 

Garnen  und  Geweben  hat  \V.  Stein**)  geliefert  als  Resultat  einer  Untersu- 
chung, bei  der  er  sich  bemühte,  für  die  Firkennun^^  din-  Farben  überhaupt  ein 
möglichst  methodisches  Verfahren  zu  ermitteln  mid  nach  Analogie  der  Mineral- 
analyse zunächst  Gruppen  zu  bilden,  welche  dann  weiter  zerlegt  werden,  bis 
man  zum  einzelnen  Stoflfo  gelangt.  Der  Torf,  berücksichtigt  vorläutig  nur  die 
aufgefärbten  Farben,  da  er  gefunden  hat,  dass  s.  B.  für  Krappfarben  die 
Dmckproben  sich  etwas  verschieden  von  den  gewohnlichen  anfgeftrbten 
verhielten,  Je  nachdem  Alhsarin  oder  Porpnrtn  anfgedmckt  war.  Die 
Glasseneintheilong  ergibt  sich'  bei  den  Farben  von  selbst  durch  deren 
physikalische  Eigenschaften;  für  4^e  Gmppenhildnng  hat  der  Verf.  allge- 
mäne  Keagentien  anfjgeencht  nnd  ftr  die  einzelnen  Glieder  der  Gmppe 
deren  charakteristisches  Verhalten  auszumitteln  sich  bestrebt.  Dabei  be- 
obachtete er.  (lass  die  Beschaffenheit  des  Beizmittels,  die  Art  des  Schö- 
nens oder  Avivireus,  selbst  die  Tarbedaner  auf  das  Verhalten  der  Farb- 
stoffe gegen  gewisse  Reagentien  von  Eiufluss  ist,  so  dass  mitunter  eine 
bestimmte  Reaction  bei  ei nf»r  Probe  brauchbar  ers  -lif  int,  bei  einer  anderen 
*  dagegen  im  Stiche  Iftsst*  Thibetproben,  z.  B.,  weiche  mit  einer  gewissen 
Mischnng  von  Alaon,  Wehutem  nnd  Zinnsalz  geheizt  mid  dann  In  Qner- 
citron  auflgeftrht  waten,  wurden  durch  Kochen  mit  Essigstorehydrat  nicht 
eatftfht;  eine  Probe  dagegen,  weldie  mit  derselben  Mischnng  aber  unter 


♦)  Repert.  Ital.  i  Cliim.  e  Farm.  Vol.  2,  au.  II,  (So  10). 
Polyt  Cßntralbl.  löGU.  p.  1023. 
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Anweii<iong  der  vierfachon  Menge  Weinsteins  gebeizt  worden  war,  ent- 
ßrUt'  sich  bei  gleicher  BehaiullnnL?  vollständin:.  Mit  AVau ,  unter  An- 
wendung von  Alaanbeize,  gefärbter  l  liibet  wurde  durch  Kochen  mit  Essig' 
ilinfaydmt  vollständig  entfärbt,  eine  Probe  dagegen,  welche  zwar  ebenso 
gHM,  aber  mit  Zionchlorfir  a^vivir^  worden  war,  wurde  dadurch  nicht 
■rtlidi  verftndert.  Beactionen  dieser  Art,  welche  zweifelhafte  Resoltate 
Mtn  kOmen,  bat  der  Verf.  so  yiel  wie  möglich  nnbenntzt  gelassen ;  ebenso 
weni?  i<i  er  auf  Ermittelung  der  Beize  einsfegangen,  weil  diese  zur  Fest- 
«tt'llung  des  Farbstoffes  leicht  entbehrt  werden  l^ann:  daj^eg-en  liat  er, 
Bu  «Od  grossere  Sicherheit  bei  der  Untersuchung  zu  erlangen,  die  Wir- 
kng  daes  jeden  Beagens  aaf  alle  Glieder  einer  Farbenclasse  geprflit 
nd  dabei  Besnltate  erhalten,  die  im  Nachstehenden  nnter  der  Rubrik 
ndlgemeinea  YerbalteD**  angegeben  werden  sollen.  Gradweise  Unterschiede 
in  den  Reactionen  worden  nur  ausnahmsweise  benutzt  und  in  der  Regel 
aiir  qualitativ»-  A'ersehiedeidieiten  l)erücksichtigt. 

Die  untersuchten  Farben  hat  der  Verf.  ^eibst  dargestellt  und  mit 
denselben  weisse  Thibet  nacli  din  von  Vitalis  in  seinem  Lehrbuche 
dff  f  irberei  gegebenen  Vorschriften  £ftrben  lassen.  SpAter  untersuchte  er 
flkb  gekaufte  Stoffe. 

Wo  nicht  ausdrOcklich  etwas  Anderes  bemerkt  worden,  wurden  die 
Versuche  in  einem  ProbiiTöhrchen  mit  Abschnitten  von  einigen  Quadrat- 
iftiHimeterü  und  mit  Flüssigkeitsmongen  anKostellt,  welche  1  bis  2  CC. 
^•vTJgen,  Tuche  oder  stürk  appretirte  Stoffe  kochte  der  Verf.  entweder 
T«r  dem  Versuche  mit  Wasser  aus,  oder  er  liess  wenigstens  da^  Reagens 
Uneidiend  lange  wirken,  oder  er  verdrAogte  die  Lnft'durch  Uebeigiessen 

Weingeist,  der  nach  dem  schnell  erfolgten  Durchdringen  wieder  ab- 
gegossen wurde.  Die  anzufahrenden  Veränderungen  der  Stoffe  beziehen 
ad»  sämmtlich  auf  die  Betraclitung  derselben  unter  Wasser,  womit  sie 
lucli  Behandlung  mit  einein  Reagens  eini$?e  Male  gewaschen  wurden.  — 
I>te  Dezeiohuung  „entfärbt*'  zeigt  au,  dass  die  Probe  auffallend  lichter 
oder  aberhaapt  eine  andere  und  zugleich  lichter  geworden  war,  erschien 
ic  Farbe  weise,  so  nennt  der  Verf.  den  Stoff  „gebleicht^^ 

In  der  oben  dtirten  Abhandlung  werden  zunAchst  die  blauen  Far- 
b«  bebaadelt  und  zwar  einfoche  als  EOpenblau,  Sachsischblau,  Kaliblau  — 
ukiie  Beize,  durch  Zersetzung  der  Cyaneisenwasserstoffe  mittels  Ivochens  in 
G**?envrart  einer  starken  Säure ,  oder  mit  Beize ,  durch  Behandlung  mit 
iioäeiisal/.eu  und  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Cyaneisenkalium 
—  Holzblau  —  ndt  Blauholz  unter  Anwendung  Ton  Thonerdebeize 
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allein,  oder  mit  einer  Beize  von  Thonerde-.  Kupfier-  oder  Eiseiisalz  ge- 
fftrbt  —  AnilinbUu  — ,  sowie  endlich  auch  Gemische  zweier  einfacher  bhuier 
Färben. 

Allgemeines  Verhulti'ii  der  bluuou  Farben  gegen  die 

wichtigsten  K  o  ;i  g  e  n  t  i  o  n : 
Küpenblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  ganz  verdUmi- 
ter  Natronlauge  („verdflnntea  Natron'^),  Schwefelammoniom,  LOsnpg  Ton 
sanrem  chromsaurem  Kali  an  und  fOr  sich  (,,Ghromlösong^')  oder  mit 
Schwefelsftttre  angesäuert  saure  GhromlOsung  '),  Icalt  gesättigter  LOsong 
von  schwefelsaurer  Thonerde  („Thonerdelösung  -),  Weingeist  von  BO  pC. 
mit  etwas  Sal/^änre  (..'^al/.saurer  Alkohol"*),  beim  Auflropff'Ti  von  roctiticirter 
Schwefelsaure  („Schwefelsäure*')  und  mit  Natronlauge  von  s  pC.  („concen- 
trirtem  Natron*'),  endlich  beim  Kochen  mit  Kupferchloridlösung.  —  Es 
wird  in  geringer  Menge  gelöst  beim  Kochen  (1  bis  2  Min.)  mit  Essig- 
sftnrehydrat  („Esngsfture^O»  ^  ^  Flttssigkeit  etwas  bhiu  fArbt,  wShrend 
der  Stoff  selbst  ganz  nnverftndert  erscheint. 

Sächsi  schblau  wird  nicht  vorändert  beim  Erwärmen  mit  der 
Chruuilu;;ung  (doch  deutet  eine  A'eränderung  in  der  Farbe  der  Flüssigkeit 
auf  eine  Reduction  der  ChronTiinn'  hin),  beim  Kochen  mit  Essig- 
saure, beim  Auftropfen  von  Schwefelsäure.  Im  letzteren  Falle  aber  wird 
ein  grosser  Theü  in  Wasser  lOslich,  so  dass  durch  das  Auswaschen  der 
Fleck  blasser  wü*d  als  die  nrsprOngUche  Farbe.  —  Verändert  wird  es 
durch  Schwefelammonlnm ,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperaftnr 
entfürbt  und  gelbe  Farbe  ertheilt.  Bei  Znsatz  von  viel  Wasser  wlid 
die  Schwetchinimoniumflüssigkeit  gi*ün  oder  bh^u,  jo  nach  der  Menire  der- 
selben. Beim  Auswaschen  mit  Wasser  färbt  sich  auch  der  Stoff  ^elbst 
wieder  blau,  wenn  man  das  Waschwasser  nicht  rasch  entfernt.  —  Beim 
Erwärmen  mit  verdünntem  Natron  und  beim  Auftropfen  von  concentrir- 
tem  Natron  wird  der  Stoff  dtronengelb  bis  braungelb.  ^  Durch  saure 
Chromlösung  und  durch  Küpferchlorid  wird  das  sächsische  Blau  beim 
Kochen  entfärbt,  abgezogen  wird  es  durch  Kuchen  mit  salzsaurem  .Alkohol, 
in  geringcrem  Grade  durch  Kochen  mit  Thonerdelösung. 

Oy  an  eisen  blau  verhalt  m±  gegen  manche  Reagentien  verschie- 
den, je  nachdem  es  ohne  oder  mit  Beize  geförbt  ist.  Ohne  Beize  geerb- 
tes wird  durch  Schwefelammonium  ganz  gebleicht,  durch  verdtinnte  Na- 
tronlange und  durch  saure  GhromlOsung  nahezu.  Doch  ertiftlt  man  durch 
Zusatz  von  KisLiisalz  und  Salzsäure  zu  der  Natronlauge  eine  Grflnfärbuiig. 
später  einen  blauen  Niederschlag.    Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bringt  kei- 
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nen  VMt  herrtHr;  ein  ioldier  lit  auch  nach  dem  Answaschon  nicht  er- 
karaber.  Im  Uefarigea  Terbflt  es  dch  nicht  Tendiiedeii  von  dem  mit 
I  Bmae  geai1ite&.  Letiteree  wird  entftrbt  oder  in  der  Eirbe  tertndert 
doch  Erwftrmen  mit  Schwefelemmomam;  wird  rostfarbig  durch  Terdfliinte 
wie  dmrdi  coocentiirte  Natroolange ;  grün,  zuletzt  gelb  durch  einen  TroirfSen 
ScfaweMsliire.  Wasser  stellt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  her,  aber 
der  Fleck  erscheint  blasser.  Auf  Zusatz  von  etwas  Eiscnchlürid  zum 
Wasser  verschwindet  jedoch  der  Uiitf^rschied.  Die  alkahsche  Flüssigkeit 
verhält  sii  li  wie  die  von  dem  niclit  geheizteu  Farbstoff  erhaUene.  Der 
gewaschene  Stoff  wird  in  einer  schwach  saureu  Lösung  von  C  .vaneisen- 
kalinm  wieder  blau.  —  Salssaurer  Alkohol,  Chromlösung  jeder  Art,  Ewig- 
sSm:6  nnd  ThooerdelAsnng  Ter&ndem  das  Qraaeisenblatt  nicht 

Holablaii  wird  durch  Schwefelammoninm  unter  allen  Umstanden 
'  Terftadart  Der  mit  Eisen-  nnd  Knpfersak  gebeiate  Stoff  wird  zuerst 
lOthBch,  apiter  schmntaig  braun  (von  den  gebildeten  Schwefebnetallen  der 
Beize);  bei  reiner  Alaonbeiae  bleibt  die  Farbe  bis  mletzt  rOihUch.  — 
VerdOnntes  Natron  färbt  den  Stoff  roth  und  nimmt  selbst  auch  eine  rothe 
Farbe  an.  ebenso  sabssanrer  Alkoliol;  ein  Tropfen  concentrirtes  Natron 
erzeugt  einen  rothen  Fleck;  >aure  Chromlösun!?  entfärbt:  Chromliisung 
färbt  beim  Kochen  braun  bis  schwarz,  je  nach  der  ursprünglichen  Nuance 
des  Stoffes.  Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bringt  einen  unbestimmt  blau- 
■othen  Fleck  hervor.  Esstgsäure  la>^t  den  Stoff  scheinbar  unverAadert 
oder  macht  Uui  vielieicht  etwas  lebhafter  blau  nnd  färbt  sich  von  ge- 
UMem  maMdoijrlhi  gelb.  Beim  Kochen  mit  Thonerdelösang  ftrbt  sich 
die  FMasigheit  starlL  blauroth. 

Tom  Anilinblan  zeigten  sowohl  das  im  Wasser  lodicfae  wie  das 
darin  uniadiehe  im  Weseatliehen  dasselbe  Verhalten.  Kochender  Wein- 
geiat,  salzsaurer  Alkohol  und  Essigsäure  färben  sich  stark  damit.  Un- 
verändert hissen  es  ChronilösuüL^  ii  beider  Art;  ThoutjidL'lüsung  färbt  sich 
nicht  <lfKmit,  SclnveirlNiui  *'  I  riiij^a  einen  braunrothen  oder  gelbrotheu  l  ltn  k 
hervor .  Wasser  stellt  die  idaue  Farbe  wieder  lier ,  fürbt  sich  aber  blau 
und  macht  den  Fleck  blasser.  Concentrirtes  Natron  macht' einen  braun- 
xothen  £1eck,  welcher  Ton  Wasser  allein  nicht,  wohl  aber  auf  Zusata  von 
«Iwia  Sine  wieder  hiaa  wird,  wie  Yorher,  wihrend  die  Flfissigkeit  ua- 
gtfürbt  bleibt.  Yerdttnates  Natron  ftrbt  beim  Erwirmea  den  Stoff  an- 
«ik  btannroth»  entOrbi  ihn  codlich  nahezu  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe 
ML  Darauf  folgendea  Answaachen  mit  Wasssr  Iflast  den  Stoff  entfilrbt 
■nd  Zusatz  Ton  Wasser  mftndert  die  Flossigkeit  nicht,  Znsatz  TonSftnre 

I 
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dagegen  stellt  bei  beiden  die  blaue  Farbe  wieder  her;  ChromlöOTnjr  ond 
saure  Chromlösun?  entfärben  es  nicht,  doch  crsclieiut  das  im  Wasser  un- 
lösliche Blau  nach  läugerem  Stehen  durch  die  saure  Lösung  etwas  Ter- 
ändert. 

Hiernach  schlftgt  der  Verf.  folgenden  Gang  der  Untersncbnng 

vor: 

Man  erw&nnt  mit  Weingeist  von  60  pG.  nnd  didgen  Tropfen  Sah- 

säure. 

A)  Der  Stoff  \Yird  roth,  ebenso  die  Flüssigkeit:  Holz  blau. 

B)  Der  Stoff  bleibt  blan,  die  Flflssigkeit  iärbtsich  blau:  .^ilinblan 
nnd  sächnscbes  Blan.  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwe- 
felsäure auf  den  Stoff: 

a.  die  Farbe  verfuidert  sich  nicht:  Sächsisch  1)1  au, 

b.  die  Farbe  wird  branngelb  bis  braimroth:  Anilin  blau. 

G)  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  ungefärbt:  Ktlpenblau,  Qran- 
eisenblau.   Man  erwärmt  mit  Sodal6snng: 

a.  die  Farbe  bleibt  unverändert:  Kflpenblan, 

b.  sie  wird  beinahe  entfärbt,  gelb  oder  braun:  GyaneUenblau. 

Bestätigende  Versuche. 

Zu  A.  Man  kocht  mit  Chromlösung  :  der  Stoff  wird  braun  bis  schwärt. 
Durch  Kochen  mit  Thonenlelösung  entsteht  eine  blaiintthe  Flüssigkeit. 

Zu  B.  b.  Man  kocht  mit  Weingeist :  die  Flüssigkeit  Hlrbt  sich 
blau.  Man  kocht  mit  EssiL^säure:  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau.  Man 
kocht  mit  Kupferchlorid :  der  Stoff  wird  nicht  entfilrbt.  Man  kocbt  end- 
lieh  mitTbonerdelösung:  die  ilfissigkeit  bleibt  ungeArbt,  wenn  dieFari)e 
Anilinblau  ist.  Wäre  die  Flflssigkeit  im  letzteren  Falle  bUui  geworden, 
so  liätte  man  es  mit  einer  durch  Indigcarmin  und  Anilinblau  dargestell- 
te n  Farbe  („gemischtem  Blau'  )  zu  thun,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  nicht 
selten  vorkommen. 

Zu  C.  Man  erwärmt  mit  Schwefelammonium :  der  Stoff  bleibt  un- 
verändert. Man  betropft  mit  Schwefelsäure:  der  Stoff  bleibt  ebenfalls 
unverändert.  Man  kocht  mit  ThonerdelOsung;  die  Flflssigkeit  bleibt  ftrb- 
los,  wenn  die  Farbe  Kflpenblan  ist.  Färbt  sich  im  letzteren  Falle  die 
Flüssigkeit .  so  ist  Sächsischblau  aufgesetzt.  Mau  kocht  mit  salitsaurem 
Alkohol:  die  Fhi^Mgkeit  bleibt  ungefärbt  bei  reinem  Kflpenblau  —  sie 
ist  blau  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Sächsischblau  oder  Anilinblau  — 
sie  ist  roth  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  UolzbUtu.  Die  Anwesenheit  von 
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Anilinbiau  wird  durch  Kochen  mit  Weingeist  (1  bis  2  Minuten),  wenn 
dieser  sich  blau  ftrbt,  bestätigt.  War  man  durch  C.  b.  auf  Qyaneisen- 
blaa  hingewiesen,  so  ist  die  durch  £nvftmeii  mit  SodaUtaang  erhaltene 
Flflssigkett  mit  Eisenchlorid  zu  wrsetaen  und  mit  SabssAnre  anzusAaem ; 
ürd  eie  dadurch  grOn  oder  Uan  imter  späterer  Abscheidimg  eines  blaoen 
KifldencUags  bom  Stehen,  so  ist  Qyaneisenblau  vorhanden.  Ist  dabei 
der  aaagewasebene  Fleck  farblos  geworden,  so  ist  die  Farbe  ohne  Bdze 
enengt.  Rostfarbe  des  Fleckes  und  Uebergang  in  kräftiges  Blau  beim 
Zusaranit  nln-iugeu  uni  einer  angesäuerten  CyaneisenkaliumlOsuiig  deutet 
auf  Blau  mit  Eisenbeize. 

Auch  Pinchon*)  hat  Metlioden  blaue,  gelbe  und  gi'üne  Farben 
zu  aualysiren  veröffentüi  lit ,  welche  iui  Wesentlichen  mit  den  .für  den- 
selben Zweck  schon  von  Boliey**)  vorgeschlagenen  flbereinstimmen. 

Tür  die  Prüfung  des  Bienenwachses  auf  Paraffin  gibt  0.  Marg- 
graf  ***)  ein  YerfakiTii  an,  welches  darin  besteht,  dass  man  2  Grra.  des 
\V^lk»es  in  einem  Probircylinder  mit  1,5  Grm.  Kali  und  ungef.  5  Grrm. 
Wasser  unter  öfterem  ümschüttt  ln  kocht,  bis  eine  vollständige  Mischung 
eingetreten  ist»  und  die  bis  fast  zum  Erstarrungspunkte  des  Wachses  ab- 
gekühlte  Masse  nach  und  nach  mit  6  bis  9  Gnn.  PetroleimiAther  ver- 
ndttht,  wodnrdi  eine  Emulsion  entsteht,  ans  welcher  sich  der  Petrolenm- 
Idier  nicbt  absondert.  LetKteres  tritt  aber  ein,  wenn  man  eine  flber- 
sehUssige  LOsimg  von  ^igsaorem  Bleioxyd  binznfillgt  nnd  mit  ^nem 
Glasstabe  amrflhrt.  Die  von  dem  Petrolenmftther  getrennte  Masse  wird 
dann  noch  zweimal  mit  neuen  Portionen  desselben  ausgezogen,  und  die 
Aaszüge,  welche  da^  I'araftin  enthalten,  der  Destillation  unterworfen.  Aus 
reinem  gelbem  Wachs  werden  bei  diesem  Verfahren  14  bis  KJ  pG.  aus- 
gezogen, was  dem  Verfahren  eben  nicht  zur  Empfehlung  dient;  es  kommt 
aber  auch  Wachs  vor,  welches  57  pC.  verliert.  —  Wenn  man  das  Pa- 
raffin rein  nnd  frei  von  Bestandtheilen  des  Wachses  erhalten  will,  soll 
aian  dBe  Zersetsnog  des  letsteren  besser  mit  ranekender  Schwefelsiare 
fotnäunra. 


*)  Moniteur  des  fils  et  des  tihsus  durch  iMusterzeitung  für  l-ärbeiei  etc. 
M.  18.  p.  167,  186  u.  20a 

piesa  ZeilsGbr.  Bd.  1  p.  47a 

***)  PhafnUHseat.  CentralhaUe  durch  polyt.  CentralbL  im.  p.  140S.  Vgl. 
Mieh  eben.  News  Bd.  19.  p.  310. 
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II.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C  Heubaner. 

Anfiliidimg  das  Chiniiui  in  fhieritdiaa  Semten,  namentlkli  m 

Harn.  G.  Kern  er*)  lieferte  Ober  die  Auffindung  des  Chinins  in  thi«- 
fischen  Socr(»ten,  namentlich  im  Harn,  (miic  ausfülirliche  üntersuchang. 
Die  Arbeit  zerfällt  in  zwei  Abtheiiungen,  A.  Abscheidungs-lleagentien, 
welche  die  Obininbascn  entweder  in  schwerlösliche  und  relativ  nnlösliche 
Verbindangen  flberführen  «od  abscheiden  oder  aacb  in  sonstiger  Weise 
ttnem  Gemisch  mit  anderen  Substanzen  entziehen  ond  B.  Erkennnngs- 
Reagentien,  dnrch  welche  anfallende  physikalische  Eigenschaften  derselben, 
die  ausschliesslich  nur  diesen  Körpern  zukommen .  zu  1  ;vu'<'  treten.  In 
der  ersten  Ahtheilnng  werden  die  iuixlie  Alkaloide  im  Allgemeinen  wich- 
tigen Gruppenreagentien ,  wie  die  Gerbsäure,  Platinchlorid,  aetzende  uml 
kohlensaure  Alkalien  und  die  Hydrate  der  alkalischen  Erden,  Jod- 
tinktur, Jod  in  Jodkalium»  Jodwismuth- Jodkalium,  Jodcadmium-Jod* 
kalium,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsfture,  Fhosphorantimon* 
•  säure,  Phosphoryanadinsftnre  and  Kaliumqnecksilberjodid  in  ihrem  Yer- 
halten  zu  den  Chininbasen  und  einigen  thierischen  Stoffen  wie  Kreatiniu, 
Kreatin,  Sarkin,  Guanin  ausführlich  besprochen  und  der  Grad  ilirer 
Empfindlichkeit  durch  directe  Versuche  belegt.  Da  jedoch  von  allen  den 
genannten  Reagentien  kein  einziges  direct  znr  wirklichen  Ertiennung  des 
Cbhiins  fahrt,  so  mflssen  wir  uns,  was  diesen  Theil  der  Arbeit  betrifft, 
damit  begnügen  auf  die  Originalabhandlang  zu  verweisen.  Der  zweite 
Theil  der  Arbeit  bespricht  die  Erkennnngs  -  Reagentien.  Von  diesen 
werden  genannt. 

1.  Die  Probe  mit  Chlorw asser  und  Ammon.  Sie  ist  die 
älteste  und  reicht  auch  vollständig  zum  directen  Nachweis  des  Chinins 
in  einer  Flflssigkeit  aus,  wenn  dieselbe  klar  und  feurblos  ist,  nicht 
weniger  als  V20000  ^  Base  enthält  und  die  Beaction  bei  auffal- 
lendem Licht  in  langen  (25 — 30  G.  H.)  Röhren  beobachtet  wird.  Im 
llaru  ist  dagegen  nach  Sch  wengers  die  äusserste  Verdünnung  nur 
1  :  1000  und  auch  Kern  er  ist  zu  der  l'eberzeni£ung  gekommen,  da?^ 
die  Farbemmance  beim  Urin  von  geringerem  Cbiningehalt  als :  1 ;  1000 

•j  Archiv  L  Physiologie  Bd.  2.  p.  200. 
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n  Tittsefaangen  Y«n»i1in8iing  geben  kann.   SellistTeraUbidlich  hat  die 

Brand  es 'sehe  Reaction  bei  Harnanalyson  einen  viel  weiter  gehendon  Erfolg, 
weon  liutii  dujj  Alkaloid  zuvor  durch  eins  der  Gruppenreagentien  isolirt  hat. 

Mit  der  von  Vogel  jun. *)  angegebenen  2)  Probe  mit  Fer- 
rocy  an  kaiin  m,  Chlorw  asser  und  Xfl^O  kann  sich  Kern  er  trota 
der  fnehrfach  wiederholten  anderseitigen  Empfehiung  derselben  nicht  be- 
fremden; sie  steht  der  Brande s'sclieD,  namentlich  in  Bezog  aaf  die 
l^herlidt  des  £intritt8,  seiner  ErlUimng  gemftss,  bei  weitem  nadi. 

3)  Eine  sehr  ocbAne,  nicht  blos  Yorflbergehend  wahrnehmbare  Cha> 
rakterietüc  des  Chinins  besteht  darin,  dassman  das  von  Herapath  suerst 
beschriebene  vnd  von  ihm  und  Pierry  aach  zur  Anfsnchung  im  Harn 
benutzte  bijodirte  schwefelsaure  Salz  darstellt.  Diese  Methode,  deren 
Details  in  verschiedenen  Lelirbüchern  **)  beschriel)cn  sind,  kann  die  An- 
wesenheit des  Alkalüid  s  ziemlich***)  über  allen  /wt^fel  erheben  und  hat 
deshalb  grossen  Werth.  Ihre  Anweiulung  erfordert  ahoi'  die  vorgängige 
Abscheidung  des  Alkaloids  aas  dem  Harn  und  einige  Uebuog  iu  milcro- 

♦ 

chemischen  Arbeiten. 

4)  Bie  Flnorescenz.  Es  ist  lAngst  bekannt,  dass  Lösnngeniron 
sebwefeüaaorem  Chinin  in  schwefelsioreluiltigem  Wasser  selbst  bei  grosser 
Verdfinnnng  einen  blanen  Schiller  zeigen,  aach  anf  die  Tragwdte  der 
Reaction  wurde  schon  von  A.  Flückigerf),  welcher  die  Flnorescenz 
noch  in  reinen  Lösongen  des  Präparates  Ton  1  :  500000  wahrnahm, 
aufmerksam  gemacht,  dagegen  ist  die  Anwendung  dieser  Eigensehaft  aiu 
die  Prüfung  den  Harns  bis  jetzt  wohl  versucht  ff)  worden,  aber  nicht 
gelungen.  Nach  Kern  er'«?  Beobaclitungeu  kann  die  Erkennbarkeit  des 
Chinins  weit  über  die  von  Fiückiger  angegebenen  Grenzen  hinaus  ge- 
steigert werden  und,  da  ausserdem  dieses  Verhalten  einiger  Chinaalkalolide 
in  deren  nntrUglichsten  Merkmalen  gehört ,  so  hielt  K.  es  für  wichtig 
die  Hindernisse  kennen  ta  lernen  mid  za  beseitigen,  welche  demEhitritt 
silier  so  weitgehend  scharfen  Beaction  im  Harn  entgegenstehen.  Znerst 
Tersocbte  derselbe  Terschiedene  einfache  Wege,  die  Pigmente  des  Harns 

» 

•i  Annal.  der  Iii.  und  Ph.  LXXUI,  221. 

**;  Vergl.  Neubauer  und  Vogel,  Analyse  des  Harns,  ö.  Aufl.  |ig.  Iii). 
,    ••»)  Kach  DytonPerrins  (ehem.  Centralbl.  1862,  89 i)  zeigt  zwar  Ber- 
berin  aoeh  llmifeh«  Ersebetnungen,  doch  kann  man  beide  KOrper  niiter  dem 
Ifikroekcpe  anteiseheklsB. 

^t)  Sdnreiz.  Zeitschr.  t  Pharmade  Bd.  7,  23, 
tt)  Schwengers,  a.  a.  <X  pg.  18. 
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ftr  optische  Beobaobtangen  unacb&dlich  an  miehcn,  indem  er  demMlbai 

tropfenweise  Mischungen  von  Anilinblau  und  Violett  zusetzte,  bis  durch 
genauen  Ausgleich  der  coraplementilron  llaiiiiinMii  v  äuiiahernde  Farblosig- 
keit  eintrat,  oder  uucli.  dass  er  die  i  arbstutit  mit  Thierkohle  entfernte 
oder  durch  Schütteln  mit  ainalgamirten  Zn-späuen  zerstörte:  aber  auch 
in  fgua  irasseriiellem,  gesäuertem  Harn  ist  keine  Fluorescenz  £u  beobac^ 
ten,  wenn  man  nicht  starke  Dosen  Chinin  zusetzt,  wogeigen  gani  gelbe 
Flflasigkeiten,  wie  ealpeteraaitre  UranlOsong,  flofinrt  flsoreacirefi,  wenn  man 
Minimaleporen  des  AlkaloXdes  mffigt  Die  Faibetolfe  aind  es  alao  nicbt, 
welche  die  optische  fincbeiniiDg  liindem,  and  ebensowenig  die  organischen 
BesUtndtheile  des  Urins  (Ur«Ür,  Hippan&ore,  Kreatinin  etc.>  wie  Verf. 
.sich  durch  directe  Yersnohe  ftberzengte.  Eine  PrOfung  der  Phosphor* 
säure,  der  Erden-  und  Chloralkalien*)  ergab  schliesslich,  dass  durch 
die  letztei*en  die  Störung  der  Keaetion  veranlasst  wird.  Will  man  das 
Fluuresciren  ganz  kleiner  Gliininnien'/r>n  im  üarn  sehen,  m  niuss  also  die 
Chlorwasserstofsäure  durch  Auslälluiig  unschädlich  gemacht  werden.  Ver- 
mittelst salpetersauren  SUberoxyds  kann  dies  nicht  geschehen,  weil  nach 
der  AuafftUnng  im  Filtrate  in  Folge  theil weiser  Reduction  des  SUbersaisaa 
bald  eine  röthliche  Opalesceaz  dntritt,  weiche  die  Beobaehtnng  stOiti 
dagegen  erreicht  man  seinen  Zweck  voUstftndig  dvroh  eine  LOsnng  Ton 
salpetersanrem  QoecksUberoxydnl,  hei  deren  Anwendung  nicht  allein  das 
an  Alkalien  gebundene  Chlor,  die  Harnsäure,  der  grftsste  Theil  der  PO^ 
und  SO3,  sondern  auch  die  Farbstoffe  entfernt  werden. 

a)  Flaoresoens-Analyse.  Die  Prttfung  einer  Flüssigkeit  auf 
ihr  Flooresceos-Yermögen  geschieht  am  einfachsten  in  der  Art,  dass  man 
sie  in  einem  hohen  CjUnder  ans  möglichst  faiblosem  Glase  Ton  Oben 
betrachtet;  man  fUlt  das  Beobachtnngsiohr  bis  anf  tinige  Gentimeter 
Tom  Bande,  umfasst  das  Creftss  mit  der  einen  Hand  ftber  dem  Rand  der 
Fiftssigkeit,  hilt  das  Rohr  in  Tertk^ler  Richtung  gegen  ein  Fenster  und 
sieht  von  Oben  durch  die  Flüssigkeitssäul»^  auf  einen  dunkeln  Untergrund, 
indem  man  die  andere  hohle  Hand  als  0*nlar  bentltzt,  um  dem  Ange 
den  Eindruck  fremden  Lichtes  fern  zu  lialten.  !Mit  der  Lünge  der  Flüs- 
sigkeitsschichten wächst  die  Intensität  der  Reaction  und  hat  auch  die 
Form  des  Bodens  der  Böhre  einigen  Einfloss  daranf ;  flache  and  nament- 


*)  Spater  And  Eemer,  dass  SehOnbein  bereit«  die  Anihebuag  der  Chi- 
nüiifaioiescenjE  durch  die  Waaserstofb&uren  von  Chlor,  Brom  und  Jod  beobachtet  hat 
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fUk  eoDC&Te  Böden  (wie  lie  die  Be&gircylimlpr  hah^n)  <^ind  beiser  th 
'  mm»  BüiatoipoBgeii«  lit  inaii  im  Zweifel,  ob  in  einem  gegebeoen 
!  mie  nodi  Flnoneetitf  tt«ttfeidet,  so  betnohtet  man  die  FlMgkeit 
iklcluteilig  mit  einer  dineben  gebnltenen  gleich  hohen  Sehiebte  destU- 
ttrloi  Waase»;  mngelrohrt  laesen  sich  aneh  durch  Tergleichnng  efaier 
geftradeoen  FhMreseens  mit  der  von  LOsuigen  mit  belcanntem  Gehalte 
appioxiiuative  quantitatiTe  Schätzungen  vornehmen.  Will  man  sich  auf 
Beobachtungen  im  Tageslicht  beschränken,  so  Usst  man  pich  einen  flachen, 
im  Inneren  ge^ichwärzten  Holzkasten  mit  Schiebdeckel  anfertigen  (Taf.  I.  Fig.  1),. 
der  als  Träger  einer  Reihe  vou  Proberöhren  dient ;  zieht  man  den  Deckel 
in  die  Hohe  bis  an  das  Niveau  der  Losungen  und  bült  den  Kasten  mit 
der  offenen  Seite  gegen  ein  Fenster,  so  Iftast  sich  hinter  dem  aufgezogenen 
SsUAer  die  Beaetion  efaier  Serie  von  LOsnngen  leicht  flbersefaen  und 
farglrfdbsa>  Weit  zoveriissiger  nnd  schirfer  bann  Jedocb  die  optisohe 
EneheinnQg  wahrgeoemmen  werden,  wenn  man  sich  des  jeder  Zeit  an« 
lendfamren  electriselien  Liebtee  bedient.  Kerner  bat  m  diesem  Zwecice 
Flaoreskope  construirt,  welche  sich  bequem  handhaben  und  zu  jeder  Art 
Von  FluorcsceriTjanalyse  anwenden  lassen.  Ans  Fig.  2.  3  und  4  Taf.  I.  ist  deren 
EiüricUtuug  ohne  weitere  Erklärung  ersiclitlich;  es  i>iud  innen  geschwärzte 
?Am  mit  0  e  i  s  s  I  e  r '  sehen  Kohren,  deren  Kautschukverbindungen  mit  den 
Aossenseiteu  eine  leichte  Bedienung  (d.  h.  Ffiliung  durch  Aufsaugung 
■it  &agelpl|»etten  und  Entleerung)  gestatten.  Die  Beobachtung  der  Far* 
beasrscbeiiiiing  geschieht  dnrob  pyramidale  Trichter,  dnrch  welcbe  amh 
sehHessBch  deijenige  Tbeil  der  Bühren,  wo  die  Reaetion  stattfindet,  in 
I  Schwelle  ind  onabhAngig  von  insseren  Liehteindrfteicen  ins  Gealditsfeld 
tritt  Bd  Apparat  Fig.  2  fUlt  man  den  einen  Schenlcel  der  üitirmigen 
Rftbre  mit  der  zu  prQfenden  Flüssigkeit,  den  anderen  mit  Solutionen  von 
iK'kanntem  Gehalt  (und  heziehungsweise  reinem  "Wasser);  Apparat  Fig.  3 *) 
e-nthult  eiu  System  vun  1  Kuliren  mit  verscbiedenem  Licht  (vioiettera 
in  farbloser  Spirale,  weissem  iu  farbloser  Spirale,  vioh'ttem  in  grüner 
Spirale  und  weissem  in  grüner  Spirale)  und  8  Abtheilungen  zum  Elinfül- 
len  der  Lö<^ungen.  Da  nidit  jedes  Auge  für  alle  Farbenüborgünge  gleich 
empfindlich  ist,  so  Icann  man  sicii  bei  letsterem  Apparate  dasjenige  Licht 
ilhien,  bei  dem  man  eine  gaas  schwache  FInoreeeeos  noch  am  deot^ 
Hchstsn  wahrnimmt  ond  lassen  sich  ancb  dnrdi  einen  starken  Fanken« 


Auf  der  Zeichnung  Fig.  3  ilt  der  Beobachtungstrichfaer  weggeblieben, 
ikr  Hohre  Fig.  4  dm  Etui, 
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indnctor  acht  FlüssigkeitsbohSltor  auf  einmal  beleuchten ,  was  die  wr- 
gleicheude  Bcobachtong  wesentlich  bequemer  macht.  Mit  einer  G ei 8 s  1  e  r  - 
sehen  Rölire  von  der  Einrichtung  nach  Fig.  4  suchte  K.  SR  ermitteln, 
ob  aieh  die  finpfiodUchkeit  der  Aeaction  dureh  VerUogesing  der  ClAi- 
rtgheitMchielite  ebenso  ateigern  UM,  wie  bn  den  Beobeditaagen  im 
Tigealleht,  wM  aber  atobt  der  Fall  ist.  Die  FlnoreaceBmudyse  asit 
dea  beecbriebenea  Fhioreekopen  bat,  abgeeeben  von  d«r  Uaabbingigkeit  lom 
Tsgesliebt,  den  Yeribdl,  dan  gans  kleine  FÜssigkeitaaMBgen  (16—30  OG.) 
zm*  Prüfung  ausreichen. 

b)  Flaorescens  der  Gbinaalkalolde. 

Nicht  alle  Chinabasen  besitzen  die  i^genschafl  zu  iiuormirwu *) 
gleichmtesig.  Mehrere  derselben  zeigen  dieses  opüscbe  Verhalten  gar 
nicht,  «aa  fflr  die  differeufeieUe  Charakteristik  dieser  nah  verwandten 
Körper  von  Interesse  ist  Kerner  bftt  bereits  ürOher  seine  Aasifibl 
dabin  ansgesproGhen,  daas  die  Gbinaalkalolde  ihrer  chemischen  Zosammen- 
setanag  nach  iwei  scharf  gesonderte  Gruppen  Mbleii,  ntünücb; 

1)  Basen  der  Chiningruppe  mit  der  Formel:  C|0H24N2O4-|- xüO, 

2)  «     «   CuichoQingrnppe  mit  der  Formel:  C49H21N2O2. 

Obschon  nun  den  Körpern  dieser  l)ei(leu  Cla^u  ausser  ihrer  ge- 
meinschaftliclien  i'onnel  noch  andere  colieciive  Merkmale**}  zukommen, 
80  besitzen  doch  einzelne  gewisse  Eigenschaften,  worin  sie  sich  wieder 
mehr  dem  Bepräsentanteu  der  anderen  Gruppe  nllhern ,  nnd  liat  man 
I»  B.  ans  den  glasigen  Umstand,  dass  das  Cinchonidin  die  Polarisationg* 
ebene  nach  Ibiks  drehe***),  wie  das  Cbinin,  anf  eine  nAbere  Verwandt- 
schaft  des  enteren  zo  letsterem,  als  nun  Clnohonin  scUiessen  zn  kön- 
nen geglaubt  Es  ist  daher  erwOnscht,  in  dem  Yeriialten  der  Teracbie- 
denen  Basen  in  Ffaioreskop  ein«n  weitersn  Beweis  Ar  die  Charakteristik 
beider  Ciasseu  aufzutindeu. 

Die  Alkalolde  der  1.  Qnqn^  *  Chinin,  Ghinoidin,  Chinidin,  Con- 


*)  Der  ni(  hrn!<?mns,  \V(>1(  hen  die  Bisnlphate,  namentlich  das  von  l  inchODin 

zeigen,  kt  nicht  mit  Fluortacea/.  zu  verwechseln. 

Vgl.  diese  Zeitschrift  1.  15(). 
♦♦*)  Die  von  dem  Verf.  als  Cinchonidin  anjresehene  Bnsc  vei*srhieht  übrigens 
"  wie  derselbe  bemerkt  —  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  wie  das  Cinchoniu. 
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Chinin  (^Chinidin)*)  —  zeigen  ein  ziemlich  gleichmässig  starkes  Fluores- 
cenzvermögen ,  während  von  denen  der  2.  (Trui>pp  das  Cinchonin  ver- 
h'iltiiissmässig  schwach  und  das  chemisch  reine  ( iiichonidin  gar  nicht 
üuuresdrt.  K.  schloss  aus  dem  YQllständigen  Fehlen  der  Rcaction  bei 
letzterem,  dass  das  Cinchonin  im  Zustande  vollkommenster  Reinheit 
wohl  dbenfrils  nlclit  flaonadrMi  werde  und  betuuidelte  sein  sa  den  Ver- 
«ydifiii  tenrandtes  Prfl|»mt  (dtt  mOgUdieofidls  etwas  Gntndiii  cinge- 
MdilMaeii  haben  konnte)  wiederholt  mit  grCeserea  Meofsn  Aether.  Der 
von  diesem  Lösnngsmitlel  (durch  welches  anch  Claefa«iidin  vom  Chinidin 
sa  tremien  ist)  nicht  aufgenommene  Anthdl  des  Allcaloides  hitte  zwar 
Sein  Fluoresceuzvermügen  um  2Ü — 30*) q  vermindert,  aber  doch  niebi  gaaz 
Terloren.  Immerhin  ist  der  Unterschied  in  der  optischen  Jbjrscheinaog 
für  beide  Basengruppt^n  ein  sehr  bedeutender. 

Beim  Chinin,  CMnoidin  "^j.  Conebinin  und  Chinidin  h«m  bei  Tiges- 
Ucht  die  Flnorescenz  noch  in  Lösnngen 

Ton  1  : 600000 

iiiid  im  Flooreakop  ({e  nach  der  Stärke  des  Indnetors)  noch  In  LOsna- 
gen  mm 

1  :  2000000  —  1 :  8000000 
wahrgenommen  werden  ;  während  sich  bei  vollkommen  chinidinfi*eiem  C  i  n - 
chonin  die  Renction  im  Tageslicht  sowohl  als  durch  das  Instnuaent 
iiöchstens  bis  zu  einer  VerdOnnnng 

von  1  :  40000  —  1  :  60000 
erkennen  lAsst,  und  ftir  dasCinchonidin  das  vollständige  Felüen  der  Flno- 
rescens  als  ein  Kriterium  absohiter***)  Reinheit  gelten  kann. 


•)  Aniialen  der  Gh.  und  Fh.  CXLYI,  857.  0.  Hesse  hat  die  tou  K, 
«//Ohhiidfai*  genannte  Bese  naber  ootersiieht  und  ihr  dsn  Namen  ,»Condiiajii" 
beigelegt.  Obschen  der  Name  nichts  zur  Sache  thnt  und  da  die  tcefflichflo  Arbelten 
von  Hesse  mdbr  zur  Klärung  beitragen,  als  dt  r  Xamenwechgel ,  so  ist  K. 
dafttr,  dan  sur  Vereinfachung  und  Verschärfung  der  Xpmenciatur  der  China-' 
basen  diese  nctie  Bezeichnung  aocepdrt  und  beibehalten  winl. 

Chinoidin  fluorescirt,  so  lange  die  Verdünnungen  seiner  Lösungen  noch 
eine  gelbe  Färbung  zeigen,  selbstverständlich  grün. 

•••)  Diese  Eigenschaft  kaini  von  dem'  Cinchonidin  des  Handels  nicht  ver- 
*    langt  werden,  da  die  Darstellung  eines  gar  nicht  fluorescirenden  Präparates 
nnr  durch  eine  sehr  umständliche  Reinigung  gelingt  und  kernen  praktischen 
Nutxen  hat. 
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Von  den  obsoLetea  Chinaalkalolden  prQfte  K.  nnr  das  Paricin  *), 
als  das  Einzige,  von  dessen  BerechtigaDg  einen  besonderen  Kamen**)  zn 
trafen,  er  sich  bis  Jetit  Oberzeagen  konnte.  Danelbe  nntemheidet  eieii 
gans  wesentlich  Ton  allen  abrigen  Basen  der  Chinarinde  dnroh  die  ün- 
IMichkdt  seineB  salpeteraanren  Salzes;  es  aeigt  in  schwefbtsanrer  Lonnig 
el)enlUlB  keine  Spar  von  FlnorescenzerscbeiBung. 

Ginen  wesentliehen  Binflass  anf  die  Intensität  der  Reactionen  übt 
die  Qualität  und  Quantität  der  Säuren,  in  denen  die  Alkalolde  gelöst 
sind.  Organische  Säuren  wirkefl  im  Allgemeinen  s<.'liwäelier  als  Miceral- 
säureu,  während  unter  den  letzteren  die  Wasserstoffsäuren  der  Halogene 
die  Reactiou  ganz  aufheben.  Sind  nur  kleine  M engen  Ton  Chloriden  etc. 
iBgegen.  so  l&BSt  sich  die  Fluorescenz  durch  Zusatz  grosser  (Jebenchttsse 
fon  NO^  wenn  aach  uicht  in  voller  Stärke,  iriederfaerrteUen.  Bemdera 
kräftig  nigi  dch  die  Schwefels&ure»  am  sttfkiten  aber  die  flalpetorsänre, 
deren  anaschtieedicbfT  Benntznng  an  Flnoreeeenzvenaohen  besondere  aoidi 
deshalb  der  Yonng  m  geben  iat,  weil  nicht  leicht  ein  Fall  eintreten 
kamt,  wo  auf  Znsata  derselben  die  absolnte  Klarheit  heeintrtehtigt- 
wird  und  opalescirende  Flüssigkeiten  für  die  Fluorescenzanalyse 
durchaus  ungeeignet  sind.  Erhöhte  Temperatur  schwächt  die  Er- 
scheinung und  liebt  sie  bei  selir  verdünnten  Solutionen  ganz  auf.  Da 
auch  das  quautitative  Verhältniss  der  anwesenden  Säuren  auf  die  StArke 
der  Reaction  nicht  ohne  £tnflas8  ist ,  so  fertigt  man  die  Verdünnungen 
nieht  mk  reinem  Wasser,  sondern  mit  dner  ganz  verdOnnten  Salpeter^ 
ainn  (droa  10  00.  im  Iiiter  Wasser)  an. 

c)  Prüfung  des  Harns  auf  Chinin  mit  dem  Fluorescop. 
Wie   bereits  bemerkt  mnss  derselbe  durch  Behaudlung  mit  einer 
oonoentrirten  Solution von  HgjOtNO^  dazu  vorbereitet  werden.  Man 
versetzt  dne  abgemessene  Menge  Harn  GG.)  so  lange  mit  dem 

*)  Von  Winekler  atts  der  brsimcn  FararRlnde  and  der  Jaen  palUdaeKhsheii. 
**)  Die  mebten  ftbrigen  onter  der  Bezetehnang  „Ariern,  Onchovaltn,  Elan« 
ehinin,  Pitoyin*  beschriebenen  AlIuIoTde  entpuppten  sich  als  Chhddin,  Gnidioni- 

din  oder  Conchinln,  oder  als  amorphe  Modificationen  der  letzteren.  Unter  der 
Besdchnnng  „Ari.  in''  ist  K.  z.  B.  ein  Handelspräparat  unter  die  Hände  gekofli» 

men,  welches  aus  einpr  Mischung  von  Chinidin  nm\  rinrhonidin  bestand. 

**♦)  Kftuflirhes  Quecksilber  wird  bei  frelimler  NN'arino  mit  der  Vorsicht  in 
conc.  N'^'  ?rel<»st,  dass  immer  etwas  ubers(bu>>si);es  Hg  vnrlmnden  bleibt.  Die 
nach  dem  Krkalten  des  Filtrates  erbalteneii  Kr\>talle  werden  auf  l'Hesspapier 
getrocknet  und  fein  z<;rriebeit  in  kocheude»  Waäüer  eiugeliagen,  in  dem  sich 
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Beagen«;,  bis  keiu  Niederschlag  mehr  entstellt  und  ein  kleiner  UeberscfaM 
4m  Fütoagwnitlela  flieh  dnroh  Sehwanfilrbang  eines  Probetropfans  mit 
NilO,CX>|  ta  erkemieii  gibt,  filtrirt  flofort  «od  wSacbt  den  NkdaraoUag 
nü  ai  viel  Wasser  nach  bis  Filtrat  und  Wesehwassor  sosammen  In  ein* 
hfher  maltipler  Proportion  m  dem  nrsprOngUohen  Voliuoea  des  Harns 
stillen.  OewObnlieh  rei«^  man  mit  der  Yerdoppekrag  desleteteren  toU- 
släudig  aus.  Von  der  ursprünglichen  Färbung  des  Harns  ist  nach  dieser 
Operation  höchstens  ein  lichtgelber  Schein  übrig  geblieben,  und.  Tvenu 
liicht  allzu  kleine  Klengen  Cliuim  vorhanden  sind,  nimmt  man  schon  wäh- 
rend der  Filtration  bei  Tageslicht  die  Fluoreseenz  wahr.  Durch  Betrach- 
tung im  Fluoresko])  lässt  sich  nocli  ein  Gehalt  von  VmoMOS 
Milliontel  im  nrsprttogUfihen  Harnvolumen)  mit  Scb&rfeerkemieniud<seUbet 
ftber  diese  Yerdflniinng  hinans  bei  Anwendnng  eines  starken  AppanlsS) 
imd  veim  maa  die  Flflssigkwit  gaas  furblDs  masht'  DnrohEänlelteii  eini- 
ger Blasen  SH  ist  dies  voUstiüidig  an  eneiohen,  indem  das  aas&Uende 
Hg|8  den  letsten  Beet  Ton  Farbstoff  einscUiesst.  Die  simmtlichen  Ope- 
rationen lassen  sidi  In  10 — 12  Minuten  Yolbdeheo.  Auch  approximative 
S<.-hätzungc  ii  des  vorhaudencu  Chinins  können  in  der  NVeisc  vorgenommen 
werden,  daiis  man  entweder  Lösungen  von  bekanntem  Geii.ilt  mit  iier  zu 
prüfenden  vergleicht,  oder  die  letztere  so  lange  mit  gemeböenca  ^^lenL^Pii 
juigesäuerten  \N'assers  verdiumt,  bis  die  Beaction  im  Apparate  kaum  melir 
sichtbar  wird.  Hat  man  sich  auf  die  Tragweite  seines  Instrumentes  ein- 
g^Uit^  so  imt  sioh  liiemaoh  der  ungeflUire  Gebalt  des  unprtngücben 
Hanta  an  CSdnin  taiiren.  Ycm  aUen  qualitatiTen  Prttfangwnethedin 
auf  Chinin  im  Urin  ist  die  besehriebeneJedeuMsdie  empfindlichste 
und  sicherste^  und,  da  die  meisten  Aerste  im  Besitse  von  Induotions* 
roilen*)  sbd  oder  sieh  sohshe  leicht  Tenchaffen  können,  so  scheint  d«  Yecf. 


etvas  Hg  beftndet.  Es  Mt  hierbei  em  basischeB  Beb  aas  und  die  Flfimigkeit 
wird  Schwan  dmch  ausgeschiedenes  BgiO.  Ifan  setst  nnn  so  lange  tropfenweise 
omccntr,  NOt  su,  bis  sich  das  HgiO  und  das  bssischeHg-Sshi  eben  wieder  ge- 
ltet haben  und  iiltrirt  noch  heiss.  Kach  voÜBtftadigem  Erkalten  giesst  man 
die  Fläasigkeit  von  den  noch  etWa  ausgeechiedeuen  Kry stallen  m  das  StundgetSes 
ab,  welches  stets  ein  wenig  Hg  enthalten  muss.  Auf  diese  Art  wird  das  Reagens 
in  stets  glei chm rissiger  Conceotration  und  mit  dem  geringst  mögücheti  üebenchuss . 
fou  Salpetentätire  erhalten: 

*)  Zu  der  Stromer/engtmg  h'nlt  K.  die  sog.  Fla8chen1»!ift«'ricn  (Kohlen-Zink- 
Elemciite,  die  mit  KO.L'CrUs  uii  i  SO.»  beschickt  werden)  tiir  die  bequemsten. 
Sie  geben  zwar  keinen  coiistauten  8trom,  empfehlen  sich  aber  durch  ihre  Ge- 


• 
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das  eaipfohlene  VerftUireii  bei  den  Praktikern  Anfnafane  zu  verdienen. 
~  Verwecbslnngen  mit  anderen  flnorMSiTenden  Sabatanaen  im  Harn  lind 
idalit  mfigfieh,  da  aich  alle  Wahrnebmangen  dlBaer  Art  bia  jatrt  aar  auf 
aUoilifleb  reagirendea  Harn  beliehen.  &ebOnbeiiritndderBeribbterBtafetar 
beben  ftber  solebe  Enoheinangen  *)  lOtÜieaangeB  geaiadbt,  and  M.  J  a  f  fd  ^ 
«igte  neoerdings,  dan  die  Fibigkeit  au  flaoreBdren  einem  gewiaaen  Ebtrn* 
pigmente  bei  Zusatz  geringer  Mengen  TOn  Chlorrink  regelmässig  zukomme, 
aber  ebenfalls  nur  wühreud  der  Alkaleseciiz.  Schun  II.  Boyle***)  benutzte 
die  Erscheinung  der  Fluorescenz  m  einer  differentiellen  Ut-oction,  iii  l«  in  er 
mildern  ae  scul  i  n  -  lialtigen  Auszuge  des  (rrie^holzes  auf  die  saure  uder 
alkalische  Eigenschaft  einer  Flüäsigki'it  p:  uit»  uud  die  Letztere  für  ein- 
treffend ansah,  wenn  er  das  Schillern  wahruelimen  konnte«  Da  aber  we- 
der Aewalin,  noch  das  früher  officinelie  Ugn.  Nepbritieam  medioiniaebe 
Anwendang  iinden  and  diese  Sabataaaen  laaBerdeni  nar  bei  Gegenwart 
von  freiem  Alkall  flaoreaeireB»  ao  dürfte  die  HOgliebfcelt  einer  Verwedis* 
lang  mit  Gbinbi  im  Harn  anageecbloeaen  aein;  daaCababols  enIliiH  swar 
eine  SabatMutf),  welehe  in  aanrer  LOemig,  aber  nnr  bei  Gegen*- 
wart  eines  Thonerdesalzes,  grün  schillert,  wird  aber  wohl  schwer- 
lich je  den  Gehalt  eines  Nierensecretes  beeintlussen.  Nur  von  eiueiii  zu- 
weilen im  Harn  Y(^rkommenden  Stoffe  ist  dem  Verf.  die  Müglichkeit  der 
Fluorescenz  bei  saurer  Reaetion  bekannt.  Pflügerf-r)  hat  gezeigt,  dass 
Solutionen  vrm  Galle  in  concentrirter  Schwefelsäure  im  durchgehenden 
lichte  dnnkekotb  und  im  aaffiftUeiiden  Liebte  pncbtvoll  grün  erscheinen. 
Verdftunt  man  aotebe  Lfieangen  mit  idel  Waaaar  nnd  filtrirt  aaeb  toU- 
fltftndigem  Erkalten  von  den  aiQge&ltaaen  QaUenaiaren  ab,  ao  aeigt  die 
FlQaaiipMtt  im  Tagealickt  noch  einen  leichten  grflnen  Sd^Qler,  abermeric* 
wHidSgerweiae  gibt  aich  dieae  Eracbeinang  nicht  im  FlnoraBkop  an  er» 

rnchlosigkeit  und  die  wocheulange  Wirksamkeit.  IndoetioDsniUeu,  die  5  Mm. 
lauge  Funken  geben,  reicbea  in  den  mebten  Fällen  ans.  Apparate  dieser  Art  nnd 
Flooieakope  nach  Kerners  Angabe  bat  Hr.Mecbanlker  W.  Albert  in  Frank- 
fiirt  a.  M.  stets  su  mässlgen  "Prmen  Yorräthig,  ebenso  die  Flaschenbatterien. 

*)  K.  hat  selbst  auch  mehrfach  in  pathologtacheni  (besonders  dialietisoheni) 
Harn  im  Stadium  der  alkali^?chen  Olihrung  Fluorescenz  beobachtet. 

**)  Centralbl.  f.  d.  m.  W.  1869.  Nr.  12.    Diese  Zeitschrift  Bd.  9.  p.  150. 
n.  Boyle.  Experiment,  et  consider.  de  cobzibt»  P.  111/ Eiper.  X; 
and  rorollarium  Exper.  X. 

t;  Goppels  rüder.    Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  195. 

tt)  Aligem.  medic  Central.  Zeuuug  lötiü,  No.  23. 
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kenBOB,  ist  deshalb  wohl  km»  wahre  F1uof680<h»  und  venokviiidet 
MMerdem  bei  der  fiehMdtaog  mH  Hg^O^KO,.*) 

Tcidtimt«  nlyetenim  Ghiiniiltaiiisen  werdflB  durch  8ilp«tenaiiRi 
QmdGrittwnnTdo!  nicht  gdUlt,  dagegen  rediidreii  cotteoatrirta  8olatiQ]ieii 
des  AlInJolifm  fn  8aipetatiiBre  bei  ISogerer  Digatlloii  das  Reageus  pae- 
tiell,  waa  jedoeh  auf  die  ^«alilaliTeD  und  qnaoUtatim  Ftanreaeeittverhllt- 
niase  ohne  Einflass  bleibt. 

Die  beschriebene  Reiniiriing  luit  der  Quecksilbersolution  dftrfte  wohl 
noch  mehrfach  bei  ?oiH'hemischen  rntersurbuiigiMi  za  verwerthen  sein; 
90  gelingt  es  B.  ziemlich  leicht,  die  Anwesenheit  von  Kn'atinin  in  dem 
80  gereinigti'n  Liam  direct,  d.  h.  ohne  vorherige  Einengung  zu  Uiagnosti- 
cirea»  £rwännt  man  <lie  von  dem  letzten  Hg-Antheil  befreite  Fltlseig- 
h»il  lor  wUitiadlgaft  YerMbong  des  «8H,  osydirt  die  ietHeo  Sporen 
dieaae  Oaaes  toeh  eisige  Tropfea  Salpeteraftnre  und  aetit  der  FUbnig- 
kell  loch  nenne  PboephofinolybdiaaBare  tn,  so  findet  man  naehdemEr- 
kaUen  md  ebdfem  Stehen  (voUatindig  in  Ül^3B  Stondoi)  die  Erea- 
tinlDTerbindQng^)  an  den  nil  dnem  Glasatab  geriebenen  Wftnden  des 
Probe^efässes  anhaftend  nnd  auf  der  Flüssigkeit  schwimmend  abjieschiedeu. 

5)  Quantitative  Chin i ubesti m m u n ge n  in  Kxcreten. 
Will  man  sich  nnr  über  die  ungefähren  MengenverbaUaisse,  in  denen 
eingenommenes  Chinin  dnreb  den  Harn  zur  Wiederau^heidung  gelangt, 
ein  Md  verschaffen .  so  reidit  dtttu  die  Fiuorescenzanalyse  ebenso  aaa, 
wie  die  auf  Beobachtang  der  Ftebennnance  berohende  Zoekerprobe  Yen 
J.  Vogel***);  fUr  genaae  BeaorptiooBeQntroten  mnaa  aber  in  Ermange- 
lang  efaMT  a&ferllaaigen  Titrinnetfaode  der  gewiefalaanalytiaehe  Weg  ein- 
geeeblagen  werden* 

Zar  AaelkUimg  des  Alkakida  aaa  dem  jQani  Jaaaea  sieh  haaptaA^ 
lieh  Gerbsäure,  Phosphormolybdftnsftare,  Pho^berwelfraaiaftQre,  Phosphor- 
vanadinsäure  mid  Kali uraquecksilberjodid  mit  Vortheil  anwenden.  Am  weitge- 
hendsten ist  die  Anssrheiduni:  durch  Kaliumquecksilberj  lid  und 
würde  sich  deshalb  dessen  Anwendung  zur  quantitativen  Chininbestimnmng 
aaescbUesalich  eupfehlea,  wenn  das  Chiniui4uecksUbei;jodid  nicht  die  lästige 

•)  Vergleiche  Jafte  diese  Zeitschr.  M,/J.  p.  150. 

I)ie  Auj»»chi'iJuiig  duä  phosphormolybdänsauren  Kreatinins  erfolgt  zwar 
auch  au9  frischem  (ungereinigtem)  Harn,  aber  nicht  so  vollständig  und  sehr 
nnrein* 

«•^  Neabaoer  ead  Vogel,  Analyse  des  Harns,  5.  Aufl.  pg.  SOS. 
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£ig0nBchaC^  zeigte,  ans  Terdfinnten  Lömmgen  des  Alkalolds  gefiUit«  hartn&i^ 
in  Fonn  eines  Öligen  Harzes  sospendirt  zu  bleiben,  weshalb  seine  Trenniing 
^n  der  Flttssigkeit  durch  Decantiren  oder  Filtnren  nnr  schwierig  md  meist 

üicbt  ganz  vollständig  bewerkstelligt  werden  kanu.  Durch  Vermischen  solcher 
opalisirpnder  FK^-^iu^koiten  mit  fein  z^rthoiltem  gereiniw'tem  Beiuschwai'Z, 
wdcbes  Wm  AbUi  itM-n  da*'  Hnrz  oinschliesst,  lässt  sich  dieser  Uebelstand 
einigermaaasen  beseitigen  und  hat  K.  in  dieser  Weise  bei  quantitativen 
Bestimmungen  mit  KHgJ2  befriedigende  Resultate  erhalten,  ohachon  bei 
Fällnngen  ana  sehr  Terdflnntem  Ghininharn  (1  Chinin  auf  200000  Han) 
immerhin  Fehler  Ton  minns  0,9 — 2,0  ^/q  möglich  sind. 

Man  säuert  den  Harn  stark  mit  dil.  S(\  ;in.  setzt  das  Reai^en^  in 
geriugeiu  L  ebeiscluiss  und  nach  erfolgter  Fällung  eine  kleine  Menge  feiii- 
geschlänimtes  Beinschwarz  zu  und  lässt  1—2  Stunden  stehen.  Nachdem 
der  grösste  Theii  der  aberstehenden  Idaren  FlOssigkeit  mit  HOlfe  eines 
Hebers  entfernt  worden,  filtrirt  mandiechininqnecksilbeijodidfaaltige  KoUe 
ab,  wischt  ans,  bringt  das  Filter  sammt  seinem  Inhalt  in  das  FftUnngs- 
gefüss,  an  dem  gewöhnlich  ein  Theil  der  harzigen  Ausscheidung  haften 
bleibt,  zurück,  fügt  Alkohol  und  etwas  Natronlauge  bis  zur  starken  Alka- 
lescenz  zu,  und  zersetzt  die  Quecksilberverbind^ng  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff.  Nachdem  der  Ueberschuss  des  Gases  durch  Erwär- 
men des  Gemisches  im  Wasserhade  beseitigt  ist,  wird  filtrirt,  das  Zo- 
rttckbleibende  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wdageist  Tollstftndig  er- 
schöpft, FUtrat  und  Waschflassigkeit  mit  Essigsäare  angesäuert  und  der 
Weiiigeist  durch  Verdunsten  entfernt.  Aus  dorn  verbleibenden,  nüthijjfen- 
falls  noch  einmal  gesäuerten,  mit  etwas  Wasser  aufgenommenen  und  lil- 
trirten  Rückstände  wird  das  Alkalold  durch  Natronlauge  gefällt,  auf  eiu 
gewogenes  Filter  gebracht,  aasgewaschen,  bei  lOO^^  scharf  ausgetrocknet 
ond  sein  Gewicht  durch  die  Wage  bestimmt.  Für  je  10CX3.  Filtiat 
und'  Waschwasser  bringt  man  eine  Gorrectur  Yon  0,0036  in  Becfanung. 
IKe  Ton  Meyer  vorgeschlagene  Zersetzung  der  Alkalord-Qnecksilbeijodid- 
Verbindungen  durch  alkalische  Ziinn  hlorürsolution  hat  sich  hei  K.  lur  Chinin 
und  speciell  für  dessen  Besiimniung  im  Harn  nicht  bewährt  und  dürfte 
sich  die  vorstehende  Methode  überhaupt  auch  wegen  der  vielen,  theil* 
weise  sehr  zeitraubenden  Operationen,  welche  die  Wiederansscheidung  des 
Quecksilbers  erfordert,  gegenftber  der  weit  ein&cheren  Anwendung  der 
mit  Phosphorsftnre  gepaarten  MetaUsänren  von  Molybd&n,  Wollram  und 
Vanadin  zur  Fällung  undlsolimng  desAlkaloTds  weniger  empfehlen.  Von 
den  letzteren  verdient  die  Phosphormol}  bdäudäure,  wenn  es  sich  am  sehr 
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kMa»  Mengen  tob  Ghiniii  hmdelt  und  man  die  gleichseitige  Fftllmig  der 
fiqrMegiMte  AsABMnniimbueik  nielit  aeheot,  sondern  hesonden  bezweckt, 
im  Vorzag,  wogegen  K.  im  Allgemeinen  die  Fhosphonrolframsftare  hoher 
aehitit ,  wen  aie  im  Harn  nicht  die  nnangenehm'en  Farbenveränderangen 

bewirkt,  wie  diu  rÜ5,20Mo(>3  und  das  Kieuiiniu  un  1  Ammoniak,  in  der 
Verdünnung  wie  diese  Basen  gewuluilich  zugt-gt^u  sind,  nicht  oder  nur 
in  selir  klf^nen  Antheilen  fallt ;  am  sichersten  wird  deren  gleichzeitige 
Abscheiduug  bei  Anwendung  der  Phosphorvanatlinsäure  vermieden.  Die 
Benutzung  zur  Ausfällung  des  AlkaloTdes  und  dessen  Reindarstellong  ge- 
aelueht  bei  jeder  dieaer  drei  Meta]^8taren  in  der  gleichen  Weise. 

Fir  Beattmmvngen,  bei  denen  mehr  anf  dieEraelong  einea  raachen 
BoonKaten,  ala  anf  abaolnte  Genauigkeit  geadwn  wird,  ~  also  in  den 
meMen  praktiflchen  Fitten  —  genOgt  der  folgende  ein&che  Weg.  Man 
aeiillgt  die  Baee  ana  dem  mit  SalpeteraAnre  Tersetaten,  von  einem  etwai- 
gen Albamingehalt  durch  Kochen  befreiten  Harn  mit  überschüssiger  Phos- 
phormolybdünsänre,  rhosphoi-wolframsäure  oder  Phospliorvanadiusäure 
nieder,  decantirt  nach  mehrstündigem  Stellen  die  klare  Flus-^igkeit ,  fil- 
trirt  den  Niederschlag  auf  einein  glatten,  möglichst  kleinen  Filter  ah, 
wuscht  denselben  mit  Wasser,  dem  eine  geringe  Menge  des  Fällungsmit- 
tels zugesetzt  wird,  aaa,  «pült  ihn  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  ein 
kleiaea  Beeheiglas  nnd  sarsetet  ihn  durch  Zuaatz  der  nöthigen  Quantität 
eonceiHi Itter  Katronlaiige  und  Bigeadon  damit  Anmonialc,  Kreatinin, 
OafliBln  (naeh  Benutzung  der  PO5,S0Mo0^)  und  die  Metallaftaren  gehen 
hl  LOanag ,  wihreiid  daa  OUnb  ala  Chininliydrat  ausgeschieden  Ueibtl 
Man  ültrlrt  ca  auf  ein  gewogenes  Ueinea  Filter  ab,  wascht  mit 
thanlichst  kleinen  Quantitäten  Wasser,  aber  vollständig  aus  (wofür  die 
oben  besprochene  Correctur  berücksichtigen  ist),  trocknet  und  wägt. 
Die  Kesultate  fallen  leicht  um  0.3  — 1-5^^  zu  hoch  aus,  weil  hei  un- 
vollkommener Verthoilung  der  metallsauren  Niederschläge  in  dem  NaO 
haUigen  Wasser  kleine  Antheile  derselben  nnzersetzt  bleiben,  wendet  man 
dagegen  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Kataronlauge  zur  Zersetzung  an, 
ae  efidUt  daa  stark  alkalisehe  woiframsaure  Natron  mehr  Chinin  in  LO- 
ang,  als  alkalisohes  Waaser,  und  da  die  Oorrectur  Ton  0,0036  pr,  10  CG. 
in  diesem  FsUe  idcht  mehr  gana  richtig,  so  kann  diese  Oewichtabeatim* 
MUg  aodli  Fehler  von  minus  1 — 3  %  veranlassen. 

Vollkommen  Mithentische  Zahlen  lassen  sich  bei  Anwendung  der 
Phosphorwolframsäure  und  besonders  der  Phosphorvanadinsäure  erhalten, 
wenn  das  CiUnin  aus  den  metallsauren  Salzen  durch  Bar>'thydrat  und 

VtMMittSf  Mli^.  IX.  JaltffMfi  10 
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Alkohol  ausgezogen  fdrd.   Man  dampft  die  mit  gleichen  1%eileD  Wein- 
geist und  gesättig-tem  Barytwasser  innig  geniisclitcn  Nieiloi-scliläao  znr 
Trockne  ein,  nimmt  den'  Rückstand  zur  Entfemun«^'  dos  ü))»'rschüa^igeD 
BaO,UO  mit  kohlensäurehaltigem  Alkohol  auf,  oder  leitet  iiOthigeDfalis 
noch  etwas  Kohlensäure  ein,  entfernt  die  freie  und  halbgebnndene  Koh- 
leuBftnre  durch  Erwftrmen,  filtrirt  nnd  erschöpft  den  BaiytniederBchli^ 
TOllstftndig  dorch  Auswaschen  mit  kochendem  Welngdst.   Dorch  Ter* 
dampfen  der  geistigen  Lösung  in  einer  tarirten  Platinschale,  TrocVnM 
uud  Wftjs'en  erföhrt  man  die  Menge  des  gefundenen  Chinins.    Der  Vor- 
sicht halber  wird  das  harzige  Alkaloid  zur  Controle  durch  Glühen  zer- 
stört und  die  Schale  znrflckgewogen ;  war  der  nrsprQngUclie ,  durch  die 
MetaUsftoren  im  Harn  erzeugte  Niederschlag  nicht  genOgend  ansgewasciieii. 
oder  entliielt  das  Barytwasser  Spuren  löslicher  Mineralsalze,  so  ergibt 
sich  ein  kleiner  Röckstand,  dessen  Gewicht  von  dem  nrsprfluglichen  Be- 
sultat   ^!'/ii/iehen  ist.   —  Die  lMios]diormolybdiiiisaureuiederschläge  des 
Harns  lassen  ^ieh  in  dieser  Weise  nicht  direct  auf  Chinin  verarlM-iteo, 
weil  die  so  erzielten  weingeistigen  Lösungen  auch  NH40,C02,  Kreatinin 
(beziehuogsweise  Sarkosiu  oder  Methylhydantoin)  enthalten;  das  Alkaloid 
muss  in  diesem  Falle  von  den  genannten  Substanzen  durch  Auflösen  des 
Alkoholrflckstsndes  in  saurem  Wasser,  FftUen  mit  Natronhydral,  Trocknti 
und  Wftgen  bestimmt  werden,  während  man  aus  der  Gewichtsdifferenz 
die   ungefähre  Gesammi menge  der  «ref^lllten  löslichen  Stickstoffbasen 
erfährt.    Enthält  der  Harn  weniger  Chinin  aU  1  :  50000,  was  man  leicht 
durch  eine  Fluorescenzprobe  oder  eine  Proliefällung  mit  POj,20MO3  ab- 
schätzen kann,  so  ist  es  rathsam.  ihn  vor  der  AnsOllung  entspredisnd 
einzuengen« 

In  den  meisten  Fttlen  genögt  Air  den  Arzt  die  Beobachtung  dw 

quantitativen  Ausscheidung  des  Chinins  durch  den  Harn,  bei  wissen- 
scliaftlichen  üntersuchnngen  Ober  die  Anfsan-^nngsfiihigkeit  einzelner  Theile 
des  Darmkanals  und  die  Ausscheidungsverhältnisse  in  Krankheiten,  welche 
von  einer  Störung  der  Resorptions-Fnnction  der  Darm-Sclileimhäute  und 
•Brösen  begleitet  sind,  muss  man  sieb  aber  auch  zu  der  an  und  för  sich 
sehr  lästigen  Analyse  der  Darmcontenta  und  der  Faeces  ent- 
schliessen.  K.  hat  sich  das  Widerliche  solcher  Arbeiten  durch  die  fol- 
gende Art  zn  operiren  wesentlich  erleichtert. 

Man  lässt  von  der  Versuchsperson  die  Anssclieidung»'n  des  Kectnm« 
sorgfilltig  getrennt  von  dem  Nierensecret,  in  einem  kleinen,  fli\clien.  tarir- 
ten PorieUangeftss  auffangen,  welches  mtw  einer  Glasglocke  laA4icht 
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fcnialirt  werden  kaon.  Sind  die  Stahle  sehr  oonsiBtAiit»  so  flheigleaBt 
wu  ae  (mch  dem  Wftgen)  mit  einer  kleinen  Menge  warmen  Wasaers 
od  lint  sie  unter  der  Glocke  maceriren,  Ws  sie  gleichmftesig  breiig  ge- 

w<Ji<lrn;  haben  sie  dagegen  von  vornlicrein  eine  weiche  Beschaffenheit, 
aü  kann  die  Desiufection  sogleich  vorgeiiüiiiüieii  werden.  Es  geschieht 
<ii^.  indem  man  die  Substanz  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  trockenen, 
imdi  grifiechten  Kalkbydrates  innig  Yermiseht  und  bieranf  unter  der 
QM»  ftber  concentnrter  6chwefel«fture  voUstftndig  auatrockncm  Iftast 
Die  Masse  ist  dann  meist*  ganz  gemcUos  und  kann  fein  gerieben  und 
(Aue  alle  Belästigung  weiter  vemrbeitet  werden.  Durch  wiederholtes 
Ättskochen  des  Pulvers  mit  Alknlmi  erhält  man  fine  Lüsuni^ ,  welche 
«ürect  mr  qualitativen  und  quantitativen  Cliiiiiuprutuug  dienen  kann.  Die 
qualitative  Probe  im  Fluoreskop  wird,  wie  oben  beschrieben,  dnrch  Be- 
hmdkmg  der  Solution  mit  salpetersanrem  QuecksUberoxjdnl,  Fütration, 
finkiten  von  SehwefelwaBserstoff  etc.  torbereitet  und  anagelUhrt,  wftbrend 
o  WMT  der  quantitativen  Abseheidnng  des  CSünins  zweckmflflsig  ist.  die 
geistige  I/)8ang,  welche  öfters  wegen  eines  Gehalu s  an  Fett  opulescirt, 
durvh  Ausfällen  des  gelüsten  Kalkhydrates  mittelst  Kohleubauregases,  Er- 
wÄnnen  und  Filtriren  m  klftren.  Zur  Fällung  aus  alkoholischen  Flüssig- 
^niUA  eignet  sich  wiederom  am  besten  die  Phoaphorvanadina&ore,  doch 
hm  dieaelbe  auch  durch  die  nach  Pebray^s  Methode*)  ber^tete 
Aoqihonnolybdanflaiire  ersetzt  werden.  In  den  wässerigen  Ltenngen  der 
Äosphorwolfi-amsäure**)  erzeugt  Alkohol  an  und  für  sich  einen  Nieder- 
»cliiag.  welcher  sich  zwar  von  der  gefällten  Alkaloidverhindung  durch 
gpögeodes  Answascheu  mit  Wasser  wieder  trennen  lässt,  aber  doch  zu 
Timchnngen  fahren  kann.  Die  unmittelbare  Abscheidung  des  Chinins 
M  im  alkolidischen  Solutionen  durch  eine  der  MetaUs&uren  ist  nicht 
Ma  bequem,  sondern  b^nders  bei  der  Untersochang  von  Chymus 
■I  Omnfisteln  oder  Terschiedenen  Darmparthien  getOdteter  chlninisirter 
Yeraichsthiere  nothw  endig,  um  eine  leichte  Trennung  vondeuGalieu- 
äiwen  zu  ermöglichen. 

Der  qualitative  und  quantitative  Nachweis  des  Alkaloids  in  serösen 


*/  Debray.  Bullet,  mnn^.  dn  la  Sociöt^  chtm.  de  Paris  1866,  Jutnpg.404; 
i>  Auszug  diese  Zcitschr.  Bd.  5,  pg.  380. 

*•)  DiePhogphorwolframsäure  wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  2Theilen 
volframsaurem  Kstron  in  3  Theüen  PO«  (von  1,13  sp*  6.)  und  13  Theilen 

10* 
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Flüssigkeiten  geschifilit  ganz  wie  beim  Harn  angeführt,  nur  muss  der 
Annuningebalt  vorher  «orgfiUtlg  beseitigt  werden;  fQr  die  Aufsuchung  im 
Blü^lasma  scbUgt  msa  dagegen  am  besten  den  bei  der  Änaiyab  der 
Faeces  befolgten  Weg  ein. 

Ztar  Bntdaeknug  d«r  Gallanünxen.  Bogomolof!*)  bemtzt  die 
Yon  Freriehs  beobachtete  Tbatsache,  daaa  die  dardi'  SchweMsiiire 
Terftnderten  Gallensauren,  durch  Oxydation  schön  gefärbte  YerbiBdnngen 
geben,  zu  Entdeckung  derselben.  Die  wciugeistige  GaiU  lisäurclösung  a.Ui> 
der  Galle  nach  der  Metbode  von  Plattner  (aus  dem  Harn  nach 
Hoppe)  dampft  man  in  ♦•iner  Porcellanschale  auf  dem  Wasserhade  ein, 
dafür  sorgend,  dass  'der  Rückstand  eine  mögliciist  gleiche  Sciiichte  am 
Boden  und  den  Wandungen  di^r  Schale  bildet.  Bringt  man  jeUt  auf 
die  Waodnog  mittelst  eines  GlMstftbchena  Toraichtlg  ein  oderaweiTrofilBii 
SdhwefeiBiiife  nnd  auf  dieselbe  Stelle  ebenso  Tonlchtig  ebm  oder  einige 
Tropfen  Alkohol,  so  tritt  bald  ein  Farbsnrogenbogen  ein,  dessen  IMen 
in  folgender  geordnet  sind.  Im  Gentrom  der  Siole  ist  Gelb,  dann 
folgt  Orange,  Roth,  dann  Rosenroth  (Bnbfaibrbe),  Yiolett,  Indigoriolett, 
Indigoblau  und  endlich  nach  einigen  Stunden  wird  die  ganze  Schicht 
gleichmässig  indigoblau.  Nach  2  Tagcu  gelit  die  Farl^  in  eine  sclimutzig 
grüne  über.  Weingeist  und  Schwefelsaure  muss  man  sehr  vorsichtig  zu- 
setzen, da  bei  unvorsichtiger  Ausführung  entweder  eine  kirschviolette, 
der  Pettenkof  er 'sehen  Probe  ganz  ähnliche  Farbe,  oder  eine  unklare 
Mischung  von  Farben  erhalten  wird.  Bei  sehr  geringen  Mengen  kann 
man  die  Beaction  anch  unter  dem  Mikroskope  maohen.  Zn  diesem 
Zweek  legt  man  ein  St&okchen  Gallensftnre  asf  das  Ol^eetgiasohen,  setsfc 
erst  Tontohtig  einen  Tropfen  SohvefelsBnre  so»  dann  einen  l^fen  Wein- 
geist und  Hherlftsst  20  Minuten  der  Rohe.  Bei  gnter  Ausfllhrang  erhftU 
man  jeUt  eine  dentiiebe  Reibe  ooneentrischer  Ringe,  welche  vom  Gentndn 
zur  Peripherie  zählend  folgende  Ordnung  haben :  gelb,  rotli.  roseuroth, 
rosenviolett,  violett,  indigoviolett,  indigoblau  und  gi  ün.  War  die  Ueaction 
unvorsichtig  gein<u;ht,  so  orliält  man  im  Cent  nun  t  in**  ?<imrf  indigoviolette 
Faibe  und  au  der  Peripherie  eine  indigoblauc,  doch  auch  wenn  die 
Beactimi  gut  gelungen  war,  bleibt  am  anderen  Tage  nur  Indigoblau  be- 
merkbar, die  übrigen  Farben  Yorschwinden.  Die  Reaction  gelingt  eiioh 
in  einer  mangeistigen  LAsong  gaUensaorer  Salsa  dnrch  Zosate  eines  oder 
weniger  Tropfen  Schwefolstore  nnd  ist  selbst  noch  bd  hohen  Yerdlln- 

«)  Centralblatt  t  d.  med.  Wissenschaft  18G9.  p.  489. 
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nanj^gradpTi  deatlich.  Verf.  löste  z.  B.  16  Ifgnn.  gallensaure  Salze  in 
3  CC*  Weingeist,  verdttonte  diese  LCsoog  mit  Alkohol  bis  m  16  GG. 
tad  verwandte  faiervmi  l  CG.  »  Vs  PrQfiing.  Aaf  Zosats 

Mgflt  IVttpfen  SGhwalMtare  tiateii  die  besduiebenmi  Farbenringe  wdoa 
lad  deotlick  ein. 

Die  q^uaiititative  Bestimmung  des  Albumins  im  Urm.  Wie  früher 
schon  G.  Lang  und  M.  Ilaebler,*)  so  hat  auch  jotzt  A.  Born- 
hardt**)  versucht,  aus  der  Differenz  der  specifischen  Gewichte  des  ur- 
sprünglichen und  des  durch  Kochen  von  seinem  Mweissg^iialt  befreiten 
Urins,  den  Gebalt  an  Albumin  quantitativ  zu  bestimmen.    Kach  den 
YenadieB  m  Haebler  soll  man  die  Diffezena  der  qiecilisGiieB  Ge- 
wktitB  mit  aiO  mnltipUcireo,  nm  den  Albomiagehal^  des  Urins  In  Fto- 
ceam  dbreet  n  «rbahan*    Em  von  mir  aasgeüBbrter  and  Bd.  7. 
p.  518  d.  Z.  besebriebener  Yarsach  lieferte  jedooh  mit  diesem  von 
Haebler  gefendenen  Qnotienteii  nar  0,281      Albomin,  trahrcnd  die 
oach   meiner  Methode  uiisgefülirte  Gewichtsbestimmung  0.455  ergab. 
A.  Bornlurdt  fand  nun  im  Mittel  von  15  Versncheu  die  Yerhilltniss- 
zahl  415,  al^o  beinahe  noch  einmal  so  gross  wie  Haebler.  Mit  dieser  Zahl 
multiplicirt .  gibt  die  von  mir  gefundene  Difierenz  des  specifischen  Ge- 
wichte (0,0011)  in  der  That  den  Pi-ocentgehalt  zu  0,4665  ^,  während 
die  Oewtchtennalyae  0,456      lieferte.  Kacb  Haebler  eaU  man  den 
Ulfa  darch  Koebea  in  tiaem  Kolben  mit  angaselatem  Yertiealrobr  fon 
aeinam  Albaadagehalt  beMen  and  in  der  .LAnge  dieses  Yerticalrobrs 
^aalit  Bornliardt  haaptsloblieb  die  Abweiebung  der  Besaltate  Sachen 
m  mftssea.   Wie  dem  aneii  sei,  wird  der  Urin  nach  dem  Kochen  und 
Abkühlen,   vor  der  Filtration  nicht  wieder  durch  Zusatz  von  Wasser 
aut  »ein  ursprüngliches  Gewicht  gebracht,  so  müssen  ja  die  Resultate 
unter  allen  Umstünden   verschieden  ausfallen.     Durch  Beseitigung  des 
Albumins  wird  der  Urin  leichter,  durch  Verdampfen  von  Wasser  beim 
Kochen,  trotz  YerticaUohr,  wird  derselbe  schwerer»   Die  Resultate  müssen 
also  |e  aaeb  dar  Dauer  des  Kochens  mehr  -oder  weniger  üslsch  aoafisUen. 
Baa  mai%  ricl^g»  ist,  den  Urin  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  so 
lange  im  Wasserbada  an  eridtsen,  bis  sich  4m  ESwctos  in  dldraaFlocken 
foDstladlg  abgesdiiaden  bat  Ist  dieses  erreieht,  so  Usst  man  Terscblos- 
sen  erkalte  filtrirt  Jetst,  and  bestimmt  anter  BerttclL^chtigang  der  Tem- 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  7.  p.  513. 

**}  CeatnOblatt  L  d.  med.  Wissenschaft.  1^69,  p.  614. 
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peratur  das  ipec.  Qew.  zam  2ten  Mai.  Weitere  Bestimnnmgen  tiad  also 
erforderlich,  um  za  entscheiden,  ob  diese  Methode  Zutrauen  Terdlent 
oder  nicht. 

C.  Sehacht*)  prüfte  aoch  die  vor  einiger  Zeit  Ten  M^ha**) 
angegebene  Methode  den  Albnnüngehnlt  des  Urins  qnantitatiT  ni  bestiii* 
men.  C.  Schacht  Äussert  sich  wie  folgt:  «Arbeitet  nun  genau  nach 
der  Ton  N eubaner  angegebenen  Methode,  so  erhält  man  in  korcerZeit 

gute  Resultate.  Die  Filtration  und  das  Auswasclien  gehet»  glatt  von 
Statten  und  beide  können  der  vorgenommenen  Toilstäiidigen  Ab?olieidung 
des  Eiweisscs  unmittelbar  ft)lgen ,  aucli  wenn  nur  geringe  -Slciigen  von 
Albumin  in  dem  llarn  enthalten  sind.  Will  man  dagegen  mitteist  der 
Möhn 'sehen  Lösung  das  Albumin  quantitativ  bestimmen,  und  /war  iu 
Barnen  mit  geringem  Albumingehalt,  so  erfolgt  die  Abecheiduug  des 
letitefen  nicht  augenblicklich'  oder  wenigstens  nicht  naoh  kuraer  Zeit, 
Bis  Jetzt  habe  ich  mich  nicht  von  der  VortrefFlichkeit  der  M6 hübschen 
Methode  aberzeugen  können,  besonders  w«m  die  quantatatiTe  Bestimmimg 
des  Albumins  in  Hamen  von  geringem  Albumingehalt  stattfinden  solt» 

Die  TOn  mir  in  meiner  Harnanalyse  5te  Aufl.  p.  176  beschriebene 
Methode  passt  tür  Urin  mit  geringem  wie  mit  bedeutendem  .Ubuminge- 
halt.  Richtig  und  genau  nach  meiner  Beschreibunu'  arH.:efiUu*t,  lässt  sie 
in  bt'ulen  Fällen  nach  meiueu  vielüu^en  Krfalu'iuigtiu  durchaas  nichts 
zu  wünschen  tlbrig. 

Zur  Lehre  Tcn  den  Bigeniohaften  und  der  äMumxag  iu 
HäcnpigBieiito.  Max  Jaffö***)  hat  schon  firfiher  im  normalen  Bani  . 
und  gleichzeitig  auch  in  der  Qelle  ein  Pigment  gefunden,  wdches  dureh 
charakteristische,  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  verschiedene  siuctro- 
skopische  Merkmale  und  FarbeuerscheinunKen  ausgezeichnet  ist  und  dessen 
Präexistenz  vermittelst  eben  dieser  M(  rkinale  mit  Leichtigkeit  dai  ir  than 
werden  konnte.  Jaffe  nennt  seim  n  neuen  Küi'per  Urobilin  und  der 
Zufall  zeigte  ihm,  dass  derselbe  unter  gewissen  Umständen  die  pracht- 
vollste Fluorescenzerscheinung  darbietet.  Bei  einer  KreatioinbesttmmuBg 
nach  meiner  Methode  sah  Jaff^  nftmllch,  ebenso  wie  idif)  schon  vor 
mehreren  Jahren,  die  alkoholische  Hamextiactlfienag  naoh  Entfimiaag 
des  KreatnüBcUondnks  praehtToU  fluoresdren,  wodurch  ihm  dn  MiUel 

♦)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  139.  p.  1», 

*♦)  I).  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  522. 

♦**)  Archiv  filr  j)atholog.  Anatomie  etc.  Bd.  47.  p.  406k 
t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  a.  p.  246. 
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fAolMi  wofde,  difiM  interessanten  Stoff  iraiter  sa  Terfolgen.  Als  Mn- 
tadil  ftr  die  l^d^enden  Untenndumgen  benutzte  Jaff4  die  stark  ge- 
llrbten  Urine  von  Fieberimuiken,  die  -das  UrobiUn  stets  in  grosser  Menge 
eothaHen.  Die  larbe  eoleber  Urine  variirt  bekanntficb  in  riclfiu^ien 
Niaaeiningen  zwiscben  refh  nnd  brann;  aUe  sdgen  mit  grßsster  Dent- 
Uchkeil,  häutig  erst  nach  dm  Vcrdiinncu  mit  Wasser,  einen  Absorptions- 
Rtreifeii  y  zwisclien  den  F  r  a  u  e  n  h  o  f e  r '  sehen  Linien  b  und  F,  femer 
einen  characteristischen  Farben wechsei  bei  Zusatz  von  Alkalien.  Letztere 
Reaction  erscheint  häufig  in  so  exquisiter  Weise,  dass  Jaffe  für  diese 
FilUe  das  Urobilin  als  den  einzigen  färbenden  Bestaodtheil  auznnehmen 
geneigt  ist,  wataread  in  anderaa  FftUen  die  Beimeagnng  anderer  Pigmente 
den  Farbenwechset  weniger  grell  heryortreten  Usst.  In  Jedem  Urin  nun, 
wekber  dia  genannten  optiaohen  duuraktere  in  exquisiter  Welse  darbietet, 
Itat  sich  ohne  weitere  Behandlang  damit  eine  schOne  FInoreacimng  her> 
vofTufeu,  wenn  man  ihn  mit  Ammon  alkalisch  macht,  sni  .dem  Filtrat 
etwas  ClilorzinklOsung  setzt  und  den  entstandenen  Niederschlag  abtiltrirt 
Bei  eini»m  gewissen  relativen  MengenTerhilltniss  des  Amnions  und  Chlor- 
zinks  wird  der  F'arbstoff  heinahe  vollständig  gefüllt  und  man  erliält  ein 
nur  noch  schwach  gefärbtes  Filtrat,  welches  aber  immer  noch  deutlich 
iaoresciil,  solange  es  noch  eine  Spur  von  Urobilin  enthält.  Kan  verfahrt 
am  besten  ani  folgende  Weise:  Der  Urin  wird  mit  einem  nicht  in  ge- 
ringen UebersehnsB  von  Ammon  tersetst,  Ton  den  ansgesehiedenen  Erd- 
fhof^haten  abfiltrirt  nnd  zn  dem  Filtrat  so  lange  eine  LOaong  Ton  Ghlor- 
link  gegeben  als  der  Kiedersehlag  sksh  noch  vermehrt.  Die  Tohuninflsen 
Zinkniedersehiage  haben  meistens  eine  sdiöne  rothe  oder  rothbranne 
Farbe;  sie  werden  sorgfältig  mit  kaltem,  alsdann  mit  heissem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  dfer  Chlom^iction  ausgewabclu  n,  darauf  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  endlich  bei  gelinder  Wärme  vollständig  getrocknet.  iJie 
gepulverte  Massa  wird  darauf  in  Ammon  gelöst,  wobei  nur  ein  geringer 
Röckstand  bleibt,  und  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt.  —  Der  in  der 
Regel  inteasEY  roth  gefilrbto  Bleuuederschlag  wird  mit  kaltem  Wa^er, 
jedoch  nidil  an  kmge,  gewasdien,  getrocknet  nnd  daranf  mit  sehwefid- 
sinrehalügem  Alkohol  aerlegt  So  erhftlt  man  achHessIteh  eme  sanre 
P^VentHtanag,  die  fidgende  Gbanctere  zeigt:  Im  oonoentrirten Znstande 
bnnm,  wird  tie  beim  Verdünnen  erst  rothgelb,  bei  fortgesetster  Yerdfln- 
nang  aber  nicht  gelb,  sondern  roseni-oth.  Bringt  man  eine  conc(?utrirte 
Lösnng  vor  den  SpectraUtj 'parat,  so  ersciieint  das  Spectrum  vom  violetten 
i:^flde  her  Ins  etwa  zur  Linie  b  völlig  dunkel;  beim  Verdtiuueu  hellt 
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sich  der  ilunkolste  Theil  allmählich  aiü  uii  l  es  bleibt  schliesslich  ein  Ab- 
sorptiunsstreifeu  j'  mit  etwas  verschwonnneneii  Kilndi m  zwi!>cheu  den 
Linien  b  und  F.  Wird  die  Lösung  durch  Amnion  alkalisch  gemacht, 
80  tritt  derselbe  Farbenwechsel  wie  beim  Urin  selbst  ein  :  die  rot^gelbe 
oder  rotbe  Farbe  der  sauren  Lösung  macbt  einer  hellgelben,  ins  Grün- 
liche spielenden  Platz.  H&ufig  zeigt  die  anunonlakalisehe  Lösung  achon 
an  und  fQr  sich  eine  merkliche  Fluorescenz,  meistens  aber  ist  dieses  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringem  Gi  m  I'  der  Fall.  In  dem  letzteren  Falle  wird 
die  Flnorej^ceiiz  durch  Chlorzinlv  sofort  hervorgerufen,  in  dem  ersteren 
wenigstens  bedeutend  verstärkt.  Wie  das  Chiorzink,  verhalten  sich  auch 
alle  anderen  Zinksalze,  ausserdem  einige  lösliche  Kalksaize  und  Chlor- 
haryum,  die  letzteren  freilich  in  weit  geringerem  Grade.  Die  alkalische 
Lösung  dieses  Pigments  zeigt  einen  sehr  characteristischen  Absorptions- 
streifen  (1  zwischen  den  Linien  b  und  F,  aber  b  naher  als  der  Streifen 
der  saureu  Lösung  y.  Bei  Anwendunix  von  AuiUK  ii  tritt  der  Streiff^i  A 
nur  schwach  auf,  stärker  bei  Anwendung  von  üuli  und  Natronlauge. 
Fügt  man  aber  der  ammoniakalischen  Lösung,  die  an  und  fflr  sich  den 
Streifen  gar  nicht  oder  nur  undeutlich  zeigt»  Chlorzink  zu,  so  erscheint 
dasselbe  sofort  mit  der  grössten  Scharfe.  Der  Streifen  fflr  die  alka- 
lische Lösung  ist  weit  dunkler,  schärfer  begrenzt  als  der  Streite  f  und 
bleibt  auch  bei  den  grössten  Verdünnung-graden  sichtbar. 

Zur  Abscheidung  des  Pigments  aus  der  Lösung  in  schwefelsänrtjhal- 
tigcra  Alkohol  operirte  Jaffe  wie  folgt:  Die  Lösung  wird  mit  etwa 
dem  halben  Volum  Chloroform  vermischt  und  sodann  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  yon  destUlirtem  Wasser  geschüttelt.  Nachdem  die  Chloro* 
formlösung  sich  klar  abgesetzt»  wird  sie  durch  einen  Scheidetrichter  ent- 
fernt und  auch  1—2  Mal  mit  Wasser  gewaschen.  Sobald  die  Wasch- 
fltissigkeit  sich  zu  färben  beginnt,  hebt  man  die  ChlorotunulösuJig  ab  und 
unterwirft  sie  der  Destillation.  Der  Rückstand  ist  amorph,  harzähulich, 
hat  eine  rothe  Farbe  und  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form erst  mit  braungelber,  bei  der  YerdOnnung  mit  gelber,  schliessiich 
mit  schwach  rosenrother  Farbe.  Diese  Lösungen  reagiren  «YoUstindig 
neutral  und  zeigen  an  und  fflr  sich  schon  eine  hetr&cht- 
lichc  Fluorescenz,  so  .^laik  beinahe  als  sie  sonst  nur  nach  Chlor- 
zinkzusatz  beobachtet  wurde.  Im  Spectralapparat  zeigen  sie  dieselben 
scharf  begrenzten  Absorptionsatreifen  (d)  wie  alkalische  Lösungen.  Auf 
Zusatz  Ton  Ghlorzink  ohne  Ammon  entsteht  in  alkalischer  Lösung  keine 
Trflbung,  keine  erhebliche  Zunahme  der  Fluorescenz;  war  aber  die  L6- 
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snng  in  darchfulleadem  Lichte  gelb,  so  tritt  sofort  die  schon  oben  er- 
liJbite  Uniwnndlang  der  Farbe  in  ein  schönes  Roth  ein. 

Dt8  Urobitin  ist  nicht  mit  dem  schönen  rothen  Farbstoff  der  be- 
kimlai  Zies«liiiehlaedimente  identiacli.  Wenn  anch  in  lietea  der  Sedi- 
■ante  das  UiobUia  nniweifeltaaft  vorkommt,  w  sclieint  6t  In  anderen 
foUittndlf  m  fehlen  oder  in  Gemeinschaft  mit  dnem  oder  mehreren 
flidereo,  dnroh  ihr  ganzes  Verhalten  Terschiedenen,  Pigmenten  zu 
erfahren.  Uebrigens  bat  Jaffe  das  Urobilin  als  rothen  I'^arbstoff  anch 
aus  H.tii]  von  normaler  gelber  Farbe,  der  keine  Spur  t»olcber  Sedimente 
absetzte,  darbest  eilt. 

Vorkommen  des  Urobiiins  im  normalen  Harn.    Jaffe  hat  sieh 
aach  durch  die  Untersachnng  des  Urins   von  45  gesuiulen  Individuen 
iber^eiigt.  dass  das  Urobilin  ein  nie  fehlender  normali  r  Ilanibestandtheil 
ist   Wo. die  directe  qieetroskopische  Untersnchong  dea  friaehen  Harns 
im         ttasi,  kann  man  die  Anweaenheit  der  XTiohOina  im  nonnalen 
flain  in  üDlgender  Weise  constatiren:  Man  ftllt  1—200  CC.  des  Urlna 
■it  Bloioasig  nnd  aerlegt  den  gut  ansgewaschenen  and  getroekneten  Nie- 
denddag  mit  onalsBnrelialtigem  Alkohol.   Eidls  diese  LOenng  —  waa 
Hur  seit«»  der  Fall  ist  —  noch  keine  deutlichen  Absorptionsstreifen  er- 
kennen lässt.  wird  sie  mit  ChloruUn m  Tei*setzt  nnd  mit  deätillirtem  Wasser  • 
gt^schüttelt.    Auf  diese  Weise  erliält  man  nicht  allein,  ohne  die  durch- 
aus zu  vermeidende  Anwendung  von  Wilrrae,  das  Urobilin  iu  concentrir- 
1     ler  Lösung,  sondern  es  werden  auch  durch  das  Waschwaaser  diejenigen 
Stoffe  entfernt,  welche  durch  ihre  abeorbirende  Einwirkung  auf  den  blauen 
«d  lioleUeB  Tbeii  dea  Speetrams  die  Frftcision  des  Streifens  stOren. 
i    Macht. man  die  sanre  alkolwUsdM  LOsnng  des  Bleiniedendilagi^  wenn  sie 
dsn  SMfen  j  denUieh  aeigt,  dnrdi  KH3  alkaUsäi,  so  zeigt  das  Fütiafc 
I     aack  Chkminkznaata  ezqnisite  Flnoreseenz  nnd  im  Speetmm  mit  grosser 
I     BentBohkeit  den  Streifen  d.  —  Zur  Reindarstellung  des  Urobiiins  aus 
I      normalem  lldin  ist  jedoch  das  eben  beschriebene  Verfahren  mit  Cldor- 
I     ank  und  Amnion  nicht  anwendbar,  man  rcuss  auch  hierzu  die  Fällung 
üiit  Bleiessig  v>ählen.  L»er  Bleiniederschlag  einer  möglichst  grossen  Uarn- 
menge  wird  gewaschen,  getrocknet  und  dann  mehrmals  mit  Alkohol  aus- 
gekocht.   Nach  dem  Auskochen  mit  Weingeist  wird  der  Niederschlag 
But  abtolatem  Alkohol  and  Sckwefdaanre  zerl^,  die  jetzt  lesnltireode 
Lttsoig  mÜAaunon  AberaltUgt,  dasFUtrat  mit  etwa  dem  gleieben Volnm 
Warner  TenHtamt  and  Danmebr  mit  Chtorzink  tersetzt.   £s  entsteht  eine 
nkliBdie  Faliaag  -Ton  tnmnrolher  Farbe;  das  FUtral  ist  Inuner  noch 
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zieoUich  stark  gefärbt,  enthilt  aber  nur  noch  wenig  Trobilia,  dagegen 
grosse  Meugen  der  anderen  Ilarnpigmeiite.  Der  CfaloninkiiiederscUag 
wird  dmif,  wie  oben  beim  Fieberliani  aogegeben,  behandelt 

Jeff 6  machte  femer  die  interessante  Beobachtuig,  dass  flMi 
entle^,  sehr  blasse  Urine,  welche  keine 'Spar  eines  Absorptionsstreifens 
zeigten,  beim  Stehen  an  der  Lnft  dnakler  wnrden  nnd  nnr  den  das 
UfoWlin  charakierisirenden  Streifen,  dnnkel  und  scharf  begrenist,  im 
Spectruiii  erkennen  Hessen.  Solclin  Uriiio  z»^igon,  s()l)akl  der  Strei- 
fen 7  deutlich  er«5c]ieint.  anf  Zusatz  fixer  Alkulit  n  auch  den  Streifen  A 
und  duroll  Amnion  uud  Chlovzink  wird  dann  eine  itiorklich  starke 
Fluoresceoz  UerTorgerufen.  Jaffe  glaubt  daher  im  ursprünglichen  Urin 
ein  Chromogen  des  Urobüins  annehmen  za  nifisson  nnd  iiat  sich  durch 
directe  Versnobe  Qberseogt,  dass  dieses  durch  Aufnahme  ron  Sauerstoff 
in  das  Urohilin  mit  seinen"  charakteristischen  Bigenschallen  ftbeigeht 

Obgläch  es  Jaff^  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist»  durch  directe  Ter* 
sacke  am  lebenden  Organismus  den  Uebergang  von  Bilimbin  in  Urobilln 
ZQ  eottstatiren,  so  ist  doch  herronuheben,  dass  letstevee  ein  normaler 
Bestaudtheil  der  üalleupignieute  ist.  Wenn  man  das  alkoholische  Extract 
abgedampfter  Galle  in  Wasser,  dem  eine  gciiugc  Menge  verdünnter 
•  Säure  (CIH,  SO3  oder  PO5)  zugesetzt  i^^t.  lö^t,  so  erliiilt  man  ein  Fi! trat, 
das  bald  mehr,  bald  weniger  intensiv  getarlit  ist  und  dessen  Farbe  den 
verschiedenen  Nuancen  der  Harn  färbe  täuschend  ähnlich  ist.  Dieses 
sanre  FUtrat  seigt  mit  grösster  Deatliebkeit  einen  Absorptionsstreifen 
von  der  Lage  des  Streifens  ^;  es  Ändert  seine  Fuhe  bei  Zasats  ton 
AlkaHen  stets  in  ein  helles  Gelb,  gleichseitig  Terschwlndet  der  atreüBn 
7  nnd  ein  mit  d  TOUkommen  ttbereinstinunender  tritt  daflir  auf.  Yerselii 
man  femer  die  schwach  ammodakalisch  gemachte  Losung  mit  etwas 
Zinkchlorid,  so  erschaut  augenblicklich  ein  schöner  grüner  Reflex,  der 
dui'ch  geringe  Menprcn  Ton  Säure  aufgehoben,  durcli  Alkalieu  zurückgerufen 
wird.  Durch  Clilorulonn  endiicii  kann  man  in  der  oben  beim  iiarn  an- 
gegebenen Weise  aus  dem  erlialtenen  Gallenextract  ein  Product  gewinnen, 
welches  in  allen  wesentlichen  Punkten  übereinstimmend  mit  dem  Verhalten 
des  ans  dem  Urin  dargestellten  Urobilins  ist 
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V«  Atomgewichte  der  Elemente. 
W.  Catwelniann, 

Heber  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und  Ifiekel.  Ehivn  ueurn 
Beitrag  zu  der  iimiicr  noch  iiiilit  mit  Sirlicrheit  entschiedenen  Frage, 
fb  Nickel  und  Kobalt  in  ihren  Atomgewichten  übereinstimmen  oder 
oidit*)^  kt  W.  J.  Rossel**)  geliefert.  Derselbe  hatte  früher  bereits***) 
M  Bedaction  der  Ox^dnle  im  Wasserstofl^rome  die  Zahl  29»37  fftr 
beide  Metalle  gefunden.  Bei  den  Versuchen,  die  er  neuerdings  Uber 
ÄMes  Gegenstand  anstellte ,  benutzte  er  dieselben  Metalle ,  welche  m 
jeEHi  Versuchen  gedient  hatten  und  ermittelte  die  WassersfotTincn^'e, 
^fklie  ein  bestimmtes  Gewicht  derselben  beim  Auflösen  in  Salzsäure  erit- 
»ickelte.  Es  ergab  sich  als  Mittel  aus  vier  Versuchen  übereinstimmend 
ftr  beide  Metalle  das  Atomgewicht  zu  29,38.  Speciellere  Angaben  Ober 
&  Ansfbhrung  der  Methode  und  aber  die  bei  jeder  einzelnen  Bestim- 
■ng  gefundenen  Zahlen  enthAlt  unsere  Quelle  nicht. 

Veber  die  AtomgewiQlkte  tos  Oold,  Platina,  Lridiiini«  Osminm, 
Uttel  und  Palladiiui.  Beraeliusf)  mittelte  bei  der  Bestimmung 
d»  Atomgewichts  des  Goldes  das  Gewicht  des  im  Kaliumgoldchlorid 

«sftaltonen  Gol<les,  nebst  dem  des  Chlorkaliums  aus,  woraus  sirh  ausser 
^  Atomgewicht  des  Goldes,  auch  das  des  Kaliums  berechnen  lässt. 
W.  M.  Wattsft)  hat  die  von  Berzelius  erhaltenen  Zahlen  nachdem 
«i  l  S.  Stasftt)  berichtigten  Atomgewicht  des  Chlors  (=  35^467) 
vgmehnet  und  fttr  Gold  196,71,  fQr  KaUum  39,182  (39,137  nach 
Stu)  gefunden.  In  ähnlicher  Weise  rechnete  der  Yer^  die  yon  Ber- 
sslitts  bei  der  Analyse  der  analou'en  Verbindungen  von  Platin,  Iridium, 
'^^miuni,  Rhodium  und  Palladium,  sowie  die  von  Clan  s  für  Iridiiuii  gefunde- 
nen Zahlen  um.  Da  er  hierbei  jedoch  ftlr  KaUum  sehr  abweichende  Kesul- 

•)  Vgl.  .lit  sH  Zeitschr.  Bd.  2  pp.  470  u.  472,  Bd.  6.  pp.  18  u.  341. 

Chcra.  News.  Hd.  20.  p.  20. 
***)  Joum.  of.  the  Cherii.  soc.  [ilj  Bd.  1.  p.  51.   Diese  Zeitschr.  Bd,  2. 
^  4T0  472 

t»  Lehrt»,  der  Chemie  otc  Aufl.  Bd.  3  p.  1212. 

tt)  Chem.  News  Bd.  19.  p.  302. 

tttj  Vgl  diese  Zeltsdir.  Bd.  7.  p.  lea 
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täte  erhielt,  h&lt  er  es  fflr  richtiger  nar  toh  den  fOr  Chlorkalium  ge- 
fundenen Zahlen  unter  ZngmodeleguDg  des  von  Sias  gefandenen  Aeqni* 
Talentes  desselben  (74,59)  anszogefaen,  wie  denn  aach  Berzelias  selbst 
irar  die  rdatiYen  Gewichte  der  Metalle  und  des  Odorkalinms  m  seinen 

Atonigewichtsbestimmnngen  bi-mitzte,  indem  (»r  bezüglich  des  Goldes  und 
des  Palladiums  bemerkt,  dass  man  den  Chiorgohalt  der  betretfcnden  Salze 
nicht  gut  zur  Berechnung  der  Atomgewichte  benutzen  könne,  weil  die 
Salze  sich  nicht  trocknen  lassen ,  ohne  dass-  eine  geringe.  Zersetsoag 

» 

eintritt.   Der  Terf*  &nd  bei  seinen  Berechnungen: 

ans  a.  =:  85,457  aus  KCl.  »  74,59. 

KaUum     '  0^16  0»8    O^Tie  0  =  8 

89,85,  Platin  ^  197,75;  98,875    197,18;  98,59  Berzelias 

39,39,  Iridium  =  197,54;  98,77      196,87;  98,435 

39,87,  Iridium  =  198.56;  99,28   Claus. 

89,93,  Indium  ■  a=  19ß,62;  98,31  

39,28,  Osmium  =  I0l),42  ;  99,71      199,03;  99,515  Berzelias 

39,12,  Rhodium  =  104,21;  52,105    « 

89,89,  Rhodium  =  104,76;  52,88    « 

89,^2,  Palladium  »  107,19;  53,595    106,57;  53,285 

Udber  das  Atomgewicht  das  Aliimiiiiiimi.  Isnard*)  erhielt  beim 
Auflösen  Yon  9  Orm.  Alumhuum  in  Salzsäure  nach  dem  Abdampfen  und 
Globen  17  Grm.  Thonerde  und  scUiesst  daraus,  dass  9  das  Aeqoi- 

valeut  der  Thoaerde  repräsentire,  wemi  Wasserstoff  =  1  gesetzt  werde. 


«)  Compt.  rend.  Bd.  66  p.  ö06. 
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J>ie  frfiberen  Jnhr-ünge  def 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

HorauBgegebeo  yon 
0r.  €•  WL  Wrmmmmimh 

slod,  nachdem  der  erste  Jahrelang  in  zw  eher  AuBage  erschieiiai  Ut,  wieder , 

dureh  jede  BaohhMdluDg  zu  dem  seithf^riiror)  Preise  za  bo7?oheT). 

G.  W.  Kreidei's  Verla«  in  Wiesbaden. 

OL  W.  Kreideli  Yerlag  in  Wiesbaden. 
(Doroli  Jede  Buebhaiidlnng  sa  besielteii.) 

Sammlung  der  specilisclien  Gewichte 

von 

Wässerigen  Lösungen 

von 

In  Kalk  bcJ  KSJn  n.  Rh 
Se|>arata)j«imck  aiu  di««er  ZeiUchriA  Jabrgaug 

Oeter.  Geb.  Frei«  19  Sgr. 


Neuer  Verlag  von  Breitkopf  &  Härtel  in  Leipzig. 

Wtm  HaUer,  JiMb,  IntersackoDgei 

aber  FlSssfgkeifaketteD.  Bettrihre  sar  Fbyaik,  Fb/Biolode  ond  Chemie. 
Srste  Abtheilung.  Bfit  einer  TithograpUiten  Tafel  und  m  den  Text  eln- 
g»dr.  Hobechn.  gr.  8.  geh.  1  Tbk.  16  Hgr.  

Schwanthaler's  BlldliaiieivAtelier 

bat  der  Uaieneiduieten  den  alleinigen  Debit 

der  Büste  von  J.  v.  Liebig 

übergeben.  Dieselbe  wunle  nach  dem  I*ebeTi  in  zwei  Drittel  Lobcnsgrösso 
modellirt  und  kann  durch  alle  Kunsthaadluugea  des  lu*  und  Auslandes  um 
8  Thaler  in  f.  AlabutemiaMe  besogen  werden. 

Pbotographie,  genau  in  ein  Zehntel  ilrr  Crn^-p  diVser  ftOlient  abfflMifn 
Boste,  steht  auf  gef.  Veriungeu  aur  Ansicht  zu  Diensten. 

München,  April  ISGd.  « 

.  ]IU  Sgl.  Hafknnitbandlnm 
Hemmnn' IMCanz  in  IMCiuicl&eii« 

In  unserem  Verlage  ist  soeben  erschienen  t 

Leiüaüeii  der  cbeoiischen  Analyse 

für  Anfänger  bearbeitet  von 
a.  •»  PMftsiot  te  Obemio  am  roiytuchslkni  ni  ma^mtkt* 

Pieto  12  Mgr. 

Leipzig.  Qoandt  &  Händel. 
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Soeben  ersdiieii: 

A.  Payen'g  Handbuch 

der  tedmischeii  Chemie. 

Nach  der  fBnften  Auflage  der  Chlmie  indostrieUe  frei  bearbeitet 

von 

F.  Stohmann,  nod  Carl  Eugler, 

Prof*  «■<<>i  in  Halle.  Pi ;  iNlooeol  In  Hall«. 

I.  Band.   Ente  Lieferang. 
Mit  63  liolzsrhnitlea  ud  8  Kuprerlafeln. 

Preis  Rthlr.  1.   10  sgi*.  oder  fl.  2.  20  kr. 
Vorstelipinles  Werk  erscheint  in  6  Lieferungen  ü  15  Bogen  uiui  wird  im 
Ganzen  3öü  lloizschnitto  und  55  Kupfertafelu  enthalten. 

£•  Scliweizerbarf  sehe  VeriagshaDdlang 

(E.  KOCH)  in  Stuttgart. 

Verlag  von  Friedrich  Yieweg  und  Sol^i  in  BraiUMüliweig. 

(Za  beziehen  durch  jede  Buchbandlang.) 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Chemie. 

Von 

Herrmanu  Kopp. 

Mit  einer  Tafel   gr.  8.   Fein  Veliopapier.  gek.  Erstes  Stiick. 
Preis  2  TMr.  20  Sj?r    Zweites  Stflck.    Preia  3  TWr.  10  Sgr. 


Verlag  von  Julius  öprlager  iu  Berlin  ^  Monbijouplatz  3. 
Soeben  erschien: 

Das  Mikroscop 

*  nnd 

seine  Anwendung. 

Ein  Leitfaden  bei  mikroscopischen  Untersuchungen 

für 

Beamte  der  Sanitätspoliaeii  Aerztei  Apothekeri  SehaUehrer  etc. 

von 

1  >!•.  Hermann  Haarer- 

Mit  150  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 
Dritte  durchgesehene  und  vermehrte  Auflage. 

Preis  25  Sgr. 

Der  Inhalt  dieses  Buches  besteht  in  einer  knrzen  bündigen  Beschreibang 

des  Mikroscops  Tprsrin'odcnrr  ('onsiriiction  und  der  für  mikros«  opische  Unter- 
suchnngpn  nothwendigon  HuMsmittel,  sowie  einer  bündigen  Anlt'ilnng .  dieses 
Instrument  /u  bt'ur theilen,  zu  behandeln  und  nutzbriiifien  d  zu  ge* 
b rauchen.  Es  enthalt  die  Beschreibung  nnd  die  Abbildung  einer  grossen 
Menge  mikrosropisohcr  npfjfnstiindo.  liosondors  snldirr,  ■wolchoini  Handel,  der 
Hauäwirthschaft.  Gcsundheitspf Icgo  und  in  criniinalistischen 
Fällen  von  Wichtigkeit  sind.  In  letztei-er  Beziehung  ist  diese  dritte  Auils^ 
ge^j^en  die  frühere  Terbessert  and  Termehrt  worden. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  be/iehei)  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Schule  der  Chemie^ 

oder  «ntar  ünterrieht  b  der  Chemie,  Tenhmliohtdiireh  ehilaehe  Expertmente. 

Änn  Sdholgebrauch  und  zur  Selbstbelelirunf^,  insbosondero  fito  aogelieDde 

Apotheker,  Landwii  tlic,  Gewerbetreibende  etc. 

Von  Dr.  Julius  Adolph  Stöckhardt, 

KS&ifL  tUL».  HofroMi,  PrdieMor  der  Cliemio  an  dur  kÖDi^l.  Akudciuio  liir  Fortt-  nnd  LAudwirtiie 

ni  Thanm^  «.  k.  ■>  Ap«tli*k«BrtTlior. 

FBafhehntc  verniehrtt'  und  verbesserte  Anflan^. 

161919  in  den  Text  cin^cdnukton  Holzsticben  und  einer  farbifij^en  Speetral- 
tftfeL  8.   Fein  Yeliupapier.  Geh.   Vollständig  in  zwei  üälfteii. 

•  Preifl  2  Thlr. 


In  Ferd.  Dümmler's  Yerlagsbuchhandlung  (^Uariwiu  und  GoaanuuuiJ 
in  Berlin  erseheint: 

Der  Naturforsclier. 

WMhoAlatt  snr  Verlireitimg  der  W9H9duM%  In  te 

NatnrwissensdiafteB. 

Herausgegeben  T<ni  Br.  WiUftdm  SUifek. 
Mi  Tiefteyibilieh  1  HiITh  Preli  dee  Moaatslieflee  10  Sgr. 

Der  »KatiiifiKeeber*  hat  sieh  dae  Z!^  gestellt  und  naeli  den  Ürdielle 
aUet  Bernfenen  bisher  geschickt  angestrebt ,  die  Entdeckungen  der  Forscher 
«ller  Lander  —  zum  ITieil  aus  den  Verhandinngen  der  Vereine  und  Aka- 
demieen,  zum  Tbeil  aus  Mono^raphieeu  und  Facbjoumalen  —  aufzusauimeln 
md  fai  gedrängter  Kttrze  gemeinTerstl^dHeh  wiederzugeben.  Eine  eolehe,  im 
i;nt>'n  Sinne  populäre  Darstellung  wird  besonders  für  Diejenigen  von  j^rossem 
Nutzen  sein,  die  ein  specielles  naturwissenschaftliches  Fach  bearbeiten,  und 
bei  dem  engen  Zusammenhange,  in  dem  die  einzelnen  Zweige  der  Natur- 
wissenschaft unter  einander  stehen,  auch  aus  den  ttbr^ea  Gebieten  legd* 
aiässi^  das  Wichtigste  und  Interessanteste  kennen  zu  lernen  wünschen, 

£ine  ganze  Reihe  geachteter  Forscher  hat  sich  bexeits  dem  Unternehmen 
all  lOtailMiter  angeschloeeen. 

Probennmmern  aind  doreh  jede  Bnehhandlong  n  erhalten. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braanschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Allgemeiue  Theorie  der  Bewegung  und  Kraft, 

als  Grundlage  der  Pbysik  und  Chemie. 

Ein  Nachtrag  zur  mecliuuischeu  Theorie  der  chemischen  AMniUU. 

Von  Friedrich  Mohr, 

Dr.  dar  mtos9pUe  «ad  VaMa,  a.  B.  PfoftMOf  dar  Phamaol«  mi  4«r  OMreniilt  Bonn,  HBdi* 

cioalnith  a.  A««4;Mor  PharmftcUe  b.  RbalnUoben  MedlrlDal-CoUegiam  xu  Coblenx,  der  na}-orl»chon 
Akademie  der  WUacntchaAcn  corrc«pondirendeM  Mitgiled,  der  iibArmuenUnrhen  OeM-ll«clianen  xn 
Krlani;»>n,  WleD,  Aiitwerpiin.  LoikIod,  Brills.  1,  8t.  Pi-tanburg,  Philadvlfibia,  •li  r  I'cil  lirhia ,  il<  r 
Miurfortcbenden  a«ieU«chaIi«u  uod  Ofweriu-vi  r^finc  /.u  Einhdon,  Mains,  AaclieD,  Frankfurt«  AI., 
fjTlir.  DanMiadii  lliMliiift  Me.  corrci{>oi)<iiii  ixh"«  nnd  Ehr«BBll|IM,  VlMr  ew  roüMB 

Adlerordcn*  vierter  Clane. 

gr.  &  Ml  Yelmpapier.  geh.  Fiele  96  Sgr. 
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Tm  Vorhin  der  G.  J.  Manz'schen  Bnchhaadlong  in  Wien  ist  örachienen 

und  durch  alle  Bnchbaudlunjjon  zu  beziclien: 

Coimueatar  zur  AsterreichisdieH  PlMrmiic«p(»e. 

Em  Haadbuck 

fttr 

Apotheker,  Sanitäts-Beamte  und  Aerzte 

mit  Baoksioht  aaf  die  wiehtigiten 

PlumMMpoeen  des  AulmdM» 

benrbeitot  von 

Dr.  V*  C.  Schneider,     «nd     Dr.  Ang.  Yogi, 

o.  0.  Pirof(MSor  am  k«  k.  Joseph^Dam.       Piifatdocent  an  der  k.  k.  Wiener 

  ünivereltlt 

ZUZ  Zweite  Auflage.  1^5 

8  Bände,  86  Bo;?en  gr.  8»,  mit  100  Abbildungen.  Preis  Thlr.  8.  10  Ngr. 

Die  «Pharmaccutische  Post"  sagt  anläsBÜch  der  Besprecbuug  des  zweiteu 
Bandes  (chemisch-phannaeentitcher  Tbeil  von  Dr.  F.  C.  Sehneider)  über 

das  Work:  ,Soll  dieses  Buch  srebührond  ^'ewUrdifft  werdon ,  so  inuss  mau 
es  als  ein  Phänomen  in  der  Fachliteratur  bezeichnen,  das  ^anz  dazu  an- 
geüian  ist,  dem  «rissenschaftlichen  Fortschritte  in  der  Pharmacie  den  Weg 
10  bahnen." 

Der  Verf.  stellt  sich,  jede  conservntive  Rücksicht  bei  Seite  setzend,  auf 
den  Standpunkt,  welchen  die  Wiesenschaft  als  den  heutlKen  modernen 
beaeiehnet  Bnd  bringt  durah  eiaen  Grad  von  Klarheit,  wie  man  flm  artten 
findea  wird,  diesen  modernen  Standpunkt  zur  allgemeinen  VerstXndliohkeit . .  • 

„Aber  es  ist  auch  noch  hervorzulieben.  dass  das  vorliegende  Werk  durch 
seine  herrliche  Einrichtung  sich  insbesuudcre  dem  studirenden  Pharma- 
eenten,  dann  dem  studirenden  Medioiner  als  ein  ganz  unüber- 
treffliches Lehrbuch  empfiehlt;  wir  gl;uiben  kaum,  dass  der  Studirende 
leicht  ein  Buch  finden  dürfte,  dessen  Benutzung  ihm  so  viel  Belehrung  und 
Anregung  zum  weiteren  Studium  geben  wird."  

Vorlag  TOD  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsckweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Photographie 

als  Kiltsmittel  luikroskopisclier  Forsohuag. 

Kaeh  dem  FnuizOsiBchan 

Dr.  A.  Moitessier, 

Profpwor  «n  der  Krolc  normale  «u  Cluny. 

Mit  Autorisation  des  Verfassers  deutsch  bearbeitet  nnd  doreh  aahlreiohe 

Zusätze  erweitert  von 

Dr.  Berthold  Benecke 

tu  KönUKhcrK  i.  Pr. 

Mit  in  den  Text  eijigcdruckten  Holzstichen  und  zwei  photograph.  Tafeln, 
gr.  8.  Fein  Velinpapier,  golu  Vollständig  in  zwei  Abtheilnngen.  Preis  ä  1  Thlr. 


Digitized  by  Google 


Nachträge  za  den  Untersuch ungsmethodea  für  eine 

HtatiBtik  des  Wassers* 

Von 

Dr.  Hngo  XmuMteff. 

IMe  von  mir  vorgeschlagenen  Uutersuchangsmethoden  für  eine  Sta- 
ll'^tik  des  Wassers*)  haben  im  Laufe  dieses  Winters  üire  erste  grosse 
Prüfung  zu  bestehen  gehabt. 

Die  städtischen  Behörden  genehmigten  meinen  Antrag  auf  Organisation 
der  Öffentlichen  Gesnndheit^flege ,  desgleichen  raeinen  Yoradüag  ztt 
gisnoi  mit  der  UntarsnchiiAg  des  Untergrundes  der  Stadt,  ^  der  Grand- 
lage vnd  Tomoseetztmg  aller  Schritte,  die  behnfs  BeBsernng  des  Gesnnd- 
MtflKutandes  Jetst  imd  spAter  geschehen  könnten. 

Hier  darf  kii  nur  reden  Ton  der  cbemischen  üntersodrang  des 
BmnnenwasserB.  Ana  sannntlidien  Bronnen  der  Stadt  —  650  —  vnrdc 
inii  rlialb  vier  Tagen  vom  18—22.  October  1869  Wasser  entnommen 
und  darin  die  mineralischen  Bestandtheile ,  die  organischen  Stoffe  nnd 
ilire  Zersetzungsproducte  quantitativ  nach  den  Methoden  meiner  Anleitung 
beatiramt.    Es  wurden  untersucht 

Ton  Apotheker  Biltz  36  Bronnen 

«         «      Buchols  125  « 

fon  Dr.  Hadelich   228  « 

«  nir  fldbst  * 

in  8nnimä~638  Bronneii«' 
SSmmtlicbe  Methoden  haben  sich  bewtiurt;  die  Nothwendigkeit  einer 
Statistik,  in  dem  Sinne,  wie  ich  mich  darttber  aasgesprochen,  ist  ein 
weiteres  Ergebniss  dieser  und  der  späteren  wiederholten  Untersncliungen; 
da';  vnchtigste  Resultat  aber  Hegt  in  den  analytischen  Daten  selbst:  klar 
und  deatlich  spricht  aus  den  Zahlen  die  Geschichte  des  Untern ni  les,  un- 
antastbare Zeugen  sind  sie  oberirdischer  Versündigungen.  Aber  —  nicht 
einer  Zahlenreihe  allein,  wie  es  ton  einer  Seite  neuerdings  geschehen, 

•}  Di*'S.'  Zeitschrift  8.  ^30. 
PrM«Bi»s,  ZvLkMtuUX.  OL  JalufMii.  11 

Digitized  by  Google 


168 


Tronmudorff:  NaebMge  sa  den  TJntennelnuigaineÜiodeii 


dürfen  wir  uns  anvertranen  auf  imsmr  Wa&denmg,  nicht  alUin  dar 
Salpetenänre  oder  den  UUÜgramffien  dea  Permanganatca  dftrfen  irir  fotgen, 
anch  Ammoniak  nnd  salpetrige  Säure  mfiasen  berOokfiichtigt  werden,  wenn 
nidit,  w  gerathen  wir  auf  Abwege. 

Im  Herbat  batte  aar  Zeit  der  Wasaereotnahme  das  Wasser  im  Flnss 
and  in  den  Bmnnen  nach  vorhergegangener  langer  Trockenheit  den  n  1  e  d- 
ritr stell  Stand.  Die  Herbstreg^n  fingen  erst  Ende  Oetober  an.  Vier- 
zt'lm  Tage  spüter  war  der  Wasserstand  schon  ein  bedeutend  boiierer,  jetzt 
wird  bei  hohem  Grundwasserstand  in  Kurzem  die  zweite  allgeiiieine 
Untersuchung  stattfinden.  Erst  nach  Beendigung  derselben  werde  ich  das 
gesammte  Material,  verarbeitet  nnd  erläutert,  verüffeutHchen,  beute  will  ich 
nnr  einige  praktische  Erfahrungen  mittbeilen,  einige  Bemerkungen  macbea 
aber  die  Anwendbarkeit  und  Ansfilbrong  der  ¥on  mnr  Torgescblagenen 
Mefboden,  welche  mir  theilweise  nothweodig»  theüweiae  wünRchenswerth 
erscheinen,  um  dnrcbMS  gleichmässigea  Arb^ten,  und  damit  die  so  wichtige 
Sichnlieit  dea  vergleichbaren  Werthea  der  Beaoltate  der  TerscMedenen 
Analytiker  heibeizofltbren.  Einige  Bemerknngen  kannten,  weit  selbetTer^ 
stäüdlicb,  übertlüssig  erscheinen,  dass  sie  es  nicht  sind,  zeigten  um*  münd- 
liche oder  scbriftllche  Anfragen.  — 

Üebung  (M-fordern  alle  diese  Methoden,  die  eine  mehr,  die  andere 
weniger,  aber  die  Mtthe  des  Einühens  macht  sich  auch  belohnt;  denn 
wer  diese  Methoden  anwendet,  dazu,  wozu  ich  dieselben  foiigeaehlagenf 
hat  entweder  viele  oder  doch  häufige  Untersnchnngen  vorzunehmen.  BSs 
beginne  aber  Niemand  mit  denselben ,  bevor  er  nicht  for  jede  einzebie 
Mietliode  Tolle  Sicherheit  in  der  Anafttbmng  erlangt,  bevor  er  nicht  aof 
seine  Yersnche  gestfltst  an  der  Ueberzeognng  gekommen,  dass  er  sich 
anf  die  Methode  und  sich  selber  verlassen  kann.  Terehdgen  sich  an 
einem  Orte  Mehrere  aar  Vornahme  der  Analysen,  so  mnss  ^esdbe  titrirte 
Lösung  von  Allen  benutzt  werden  und  vor  Allem  sind,  wie  wir  es  hier 
getban  haben,  zur  g( genseitigen  Controle,  mehrere  Wasser  von  Allen  zu 
untersuchen,  bis  wiederhatte  Bestimmungen  Allen  gleiche  Resultate  geben. 
Es  stellt  sich  dabei  lierans.  welche*  Contrule  <  twa  nicht  beobacbtet  wurde 
oder  worin  verschifidene  Anschauonggweise  die  Differenz  veraolasst  hatte. 

lio mer kuugen  zur  Uy drotimetrie. 

Der Hydrotimeter,  wie  ihn  Beroche  in  Paris  liefert,  ist  von  Qrad 
an  Grad  bis  60  getheOt,  was  IlberflQsag,  da  ein  Wasser  von  Ober  ZO^ 
durch  Terdftnnen  auf  eine  Hirte  unter  30  gebracht  werden  mnss;  da- 
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gesell  efsdüen  dne  Thflilvig  J^ee  Grades  eelir  wOiMohenswertii,  weil 
harten  Wftseeni  09  Erfbrt  swieefaeb  60  mid  150%  ton  denen  mir  20 
oder  10  OC.  bis  40  mit  destlllirtoni  Wasser  verdflnnt,  angewandt  werden, 

das  durch  Multii»liciition  erlialtene  lleiultat  ungeium  werden  \\m\ ,  wenn 
mau  nicht  ^/j^  Graile  ablesen  kann.  Ans  diesem  Grunde  luibe  icli  ITy- 
drotimeter  unter  Boil)ohaltung  der  franzosisclu  ü  Form  nur  bis  38  o,  aber 
jaien  Grad  in  halbe  getheilt,  anfertigen  lassen.  — lassen  sich 
an  denselben  genan  abschätzen.  — 

Die  im  Sommer  bereitete  Kali  sei  fenlöaong  wird  zwar  im  Winter  nicht 
gallertartig,  scheidet  anch  nicht  Sternchen  ans»  trttbt  sich  aber  doch  etwas ; 
dareh  Einstellen  der  yerschloesenen  Flasche  in  warmes  Wasser  und  Um- 
Bchfttteln  Uirt  sieh  die  Flflssigkeit  wieder,  bereitet  man  sich  Im  Winter 
UVrang^  so  tltrirt  man  Torlftnfig  annähernd,  Iftsst  die  Flasche  einige  Tage 
hn  Kalten  stehen,  ffitrirt  Im  Kalten  vnd  tltrirt  Iran  genan. 

So  hält  sich  die  Flüssigkeit  in  jeder  Jahreszeit  unverändert. 

Mit  dieser  I^sung  kaun  ein  f.'i'nbUr  Arlieiter  die  Härte  des  Wassers 
bis  anf  Grad  genau  bestininien.  Ein  Trofifon  bringt  ihm  die  Ent- 
scheidung. Aber  diese  BeurtlieiliuiK  des  Kniiiuinktes  der  Keactiou  ist  es 
vielleicht  gewesen,  die  früher  Manchen  veranlasst  hat  —  nach  ober- 
flächlicher PrQfun<?  —  das  Bestimmen  der  lUrte  mit  SeifenlAsnng 
wieder  anfimgeben.  Bas  Folgende  wird,  wie  ich  glaube,  dazu  dienen,  dem 
sieh  mit  Hydzotimetrie  Beschäftigenden  möglichst  rasch  fther  die  Periode 
der  Unsiclierheit  wegsoheltoi. 

leli  habe  gefhnden,  dass  die  Erd-  nnd  HetaUsalse  ungleich  rasch 
sftf  die  SeileidOsung  zersetaead  einwirken  nnd  xnar  nm  so  schneller ,  je 
hober  das  Atomgewicht  der  Base  ist,  dass  femer  bei  letzteren  nach  Zu- 
satz eiiips  l'eberschusses  von  Seifenlösuiig  ein  viel  stärkerer  Scliauni  eiit- 
sLfht,  iiiid  dass  endlich  aoi  langsamsten  diu  freie  Kohlensäure  wirkt. 

Oelien  wir  zunHrh«*t  znr  Prüfung  des  Titers  der  Seifenlösunu  mit 
einer  Lösung  ?on  salpetersaurtun  Baryt  über.  Nach  raschem  Zugeben 
von  Sdfealösung  und  sofortigem  Umschütteln  entsteht  kein  anch  nur 
momentan  bimbeoder  Schaum,  derselbe  fängt  erst  an  aufzutreten,  wenn 
schon  mehr  als  20^  Setfenlösong  yerbrancht  worden  sind,  er  sinkt  fon 
jetzt  an  nach  tropÜBnwelsem  Znsatz,  obgleich  sehr  TolamioOs,  rasch  zu- 
samssen  nnd  blmbt,  ebenso  rasch  Entscheidmig  bringend,  nach  Zosatz  des 
ktaten  Tropfens  stehen. 

Versuch  I.  Die  Ermittelung  der  natOrHchen  Härte  beansprucht  die  läng-  ' 
^Zeit;  auch  bier  verächwindet  anfangs  der  Schaum  sufur%  tut  man  aber 
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ca.  Vi^Vs  erforderliehfln  Menge  LOsoog  sugesetit,  so  bl^  nacli 
dem  ümschUtteln  der  Schaam  sdieinte  nnteiiiideit,  md  beginnt  meist 
erst  nach  einer  Ifinnte  wieder  zosammeniiuinken.  Wartet  man  jetzt  nacb 
weiterem  Znsate  dnige  Münnten  und  sebfittelt  dann,  so  venebwindet  der 

Schaum  wieder  sehr  rasch ;  am  Ende  des  Versuches  sinkt  er  nur  langsam 
wieder,  und  nicht  eher  ist  der  Versach  als  beendigt  anzusehen,  als  bis 
der  dichte,  zarte  Schaum  wenigstens  5  Minuten  lang  in  völlig  unver- 
änderter Höhe  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  halt.*  Diese  Be- 
merkung ist  von  Einl^pu  so  aofgefasst  worden,  als  dürfe  Aach  dem  Schttt- 
teln  aberfaanpt  kein  Bläschen  mebr  'Terschwiadea.  Wer  so  verfährt,  wird 
aicber  ^  wenigstens  bei  Versnob  1  nnd  8  —  anob  l^t  beim  Bicbtig* 
Stetten  der  SeifenlOsnog,  za  viel  H8rte  finden. 

Es  entstehen  oft,  je  nacb  dem  mehr  oder  weniger  krftftigenScbflttelxt, 
grosse,  U)ekere  Biasen  auf  dem  diditen  aarten  Schanm,  die  aber  natllr* 
licherweise,  aneb  wenn  der  nothwendige  Veberseboss  Ton  SelfenlOsnng 
vorhanden,  im  Verlaufe  von  einigen  Minuten  wieder  platzen.  Der  dichte, 
zarte  Schaum  bleibt  ruhig  stehen  und  muss  in  den  cylindrischeu  Schüttel- 
Hüsciichen,  welche  ich  iielere,  weuigstens  eine  etwas  mehr  als  ^2  ^''^iti- 
meter  hohe  Schicht  einnehmen.  Diese  Angabe  der  Höhe  soll  nur  eine 
nngefilhre  sein,  und  es  soll  darauf  durchaus  kein  Nachdruck  gelegt 
werden.  Besonders  bei  Barytsalzlösungen  entsteht  nach  Zusatz  eines,  wenn 
aueb  nur  geringen  Ueberscbnsses  ein  oft  den  ganeen  leeren  Raum 
des  Fllschohens  eHbUender  Schaum.  Dieses  tritt  aber  selbst  bei  grosserem 
üeberscboss  an  Seifenlösnng  nicht  dn  bei  Yersncb  2  und  4,  bd  der 
Magnesiabestimmnng ;  der  Schaum  Termeihrt  sich  nicht  —  und  es  kann 
daher  hier  die  HOhenangabe  sdion  eher  als  Maassstab  gelten. 

Die  Magnesiabestimmung  muss  überhaupt  besonders  erörtert  werden. 

Selbst  bei  grösserem  Magncsiagehalt  des  Wassers  entsteht  nach  ge-  • 
ringem  /usutz  von  Seifeiildsung  und  ümscbütteln  schon  Schaum,  der  oft 
erst  nach  inner  Minute  verschwindet.  Weiterhin  tritt  dann  ein  Punkt 
ein,  wo  der  Schaum  sehr  oft  zu  einer  Kruste,  einem  Uäutchen,  zusammen- 
sinkt Schüttelt  man  jetzt,  so  verschwindet  das  Häutchen  oder  die  Kruste. 
Man  ist  dem  Endpunkt  nahe,  welcher  hierbei  sicher  überschritten  werden 
wird,  wenn  man'gbmbt  so  lange  SeifenlOsung  ausetsen  su  müssen,  hisnacli 
Zosats  und  ümscbtlttehi  sofort  bleibender  Schaum  entsteht  Es  tritt  der 
Schaum  erst  nach  mebrmB%em  Sehflttehi  ein,  er  ist  anftngs  lockerer 
als  bei  den  anderen  Tersudien,  und  bildet  rieh  anfangs  nur  an  den 
Wänden  des  Fläschcliens ;  ein  oder  zwei  Tropfen,  und  mehrmaliges  Um- 
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idifittela  hnngen  ihn  nnn  anf  die  erforderliche  Hdhe  und  er  wird  dichter, 
nrter.  — 

Bei  Yersnch  I  ist  bemerkt,  dass  ein  Wasser  nicht  mehr  als  höchstens 

30  Härtegrade  haben  darf,  von  eiueui  härteren  also  nur  i20  oder  10  CC. 
mit  dtötillirtem  Wasser  bis  40  CC.  verdünnt  zu  einem  Versuche  zu  nehmeu 
siiid,  selbstverstäDdlich  gilt  dies  für  alle  Versuche. 

Bei  Versuch  2  ond  4  sind  50  CC.  Wasser  mit  2  CC.  der  V^q 
baUeoden  Lösung  tou  oxalsaurem  Ammon  zu  yersetzen.  Hat  nun  z.  B. 
eia  Wasser  7ö<^  bleibender  Härte,  so  wird  &st  stets  ein  Zusatz  von  2CC., 
wodurch  37  ^  ansgeföllt  werden,  ungenügend  sem,  man  nimmt  also  25  CC. 
des  gekochten  Wassers ,  vermischt  mit  25  CC.  destillirteiu  Wiisser  und 
setzt  2  CC.  der  Lösung  von  oxalsaurem  Aumiou  lü.  Man  kann  sich  auch 
stärkere  Lösung  bereiten,  keineutalls  aber  dürfen  mehr  als  2  CC.  Lösung 
a  oO  CC.  FiOssigkeit  gesetzt  werden,  um  einmal  wie  das  anderemal  auf 
Reiche  Weise  zu  Terfahren. 

Die  Bemerkung  auf  S.  838  oben  (S.  33  meiner  Statistik)  kann  ich 
dnrcbaos  bestätigen ;  auch  aus  Magdeburg  wurde  mir  mitgetheilt,  dass  bei 
dortigen  sehr  harten  Brunnenwassern,  welche  50 — 60^  MaLMiesiasalze  ent- 
hielten, der  Niederschhig  von  kohlensaurem  Kalk  frei  von  Magnesia  war. 
Desgleichen  wurde  mir  von  dort  ein  Fall  mitgetheilt,  wonach  die  hydroti- 
«ctrisch  gefundene  Schwefelsäure  und  das  Chlor  zur  Befriedigung  des 
Kalkes  und  der  MagnesU  nicht  ausreichten.  Das  Wasser  war  ansser- 
flrde&tUch  reich  an  Salpeter^nre,  es  war  also  dieselbe  in  diesem  Falle 
adier  theilweise  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden. 

Auf  der  Tabelle  Seite  34ü  (S.  35  meiner  *  Statistik»;  ist  Folgendes 
2a  «erhessern : 

Kobleosanre  Magnesia     1  <^  =  0,0086  Gramm. 
Schwefelsanre  Magnesm   1  o  »  0,0123  « 
Chlormagnesium  l  o  _  o,0099  « 

Rei  der  Untersucliung  der  liiesigen  Brunnenwässer  liabeu  wir,  um  die 
GWichmässigkeit  im  Arbeiten  nuch  zu  erli<)hen.  bestimmt 
mit  40  CC.  Wasser  mit  Härte  bis    30  ^ 
«20«       «       «     «  «60<> 
«    10  «        «       «     «      «  120  ^, 

Hit  zwei  Hydrotimetern  zugleich  zu  arbeiten  ist  sehr  zu  empfehlen, 

einem  Versuch  ist  man  nicht  hinreichend  beschäftigt. 

Eiüu  in  CC.  getheilte  Bürette  (und  Umrechnung  auf  Grade  2.  l  CC. 
^  22^^  kajm  das  Hydrotimeter  im  Laboratorium  nicht  eraelzeu.  Im 
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letzteren  kaim  man  ^/q  Grad  gf»nan  ablesen ,  mit  einer  Bili-ettc  ist  (li(  st* 
nothwendige  G<?nauigkeit  nicht  zu  ermcheu;  dieselbe  wird  teruer  beein- 
trächtigt durch  Verdampfen  von  Alcohol  aus  dem  Tröpfchen,  welches  an 
der  Ausilu^fifnnng  mit  der  Luft  in  Berührang  bleibt.  — 

Bei  Yersach  3  ist  rar  VermeidnDg  des  StosseoB  ein  tasammeng«- 
roUter  feiner  Flatindraht  in  das  KMbchen  hl  kgen  nnd  auf  dasselbe  ein 
kleines  Tricliterclien  ra  setzen^i  welches  nuui  nach  beendigtem  Kochen  mit 
Wasser  abspritzt 

Was  die  wechselnde  Znsammensetzung  der  Wässer  betrifft,  so  will 
icli  liier  vorliiutig  benierkrii ,  dass  die  Schwuukuuguu  bei  l-"Ius.s\vasser  so 
bedeutend  sind,  um  tugUche  Bestimmung  des  Gesammtliartejzmdes  und 
Bereclinung  der  Mittel  nach  D  o  v  e "  s  l'eiitadeu  wüubcbeasvverth  erscheinen 
zu  lassen;  gleichzeitig  wären  die  Suspensionen  sa  beatiouueu  nnd  der 
Pegelstand  zu  iiotircn. 

Seit  October  stio^  nnd  fiel  onser  Geraflusswasser  mehrmals  zwischen 
lO'  und  40  Grad.  Einmal  waren  die  Mittel  Ton  vier  aufeinander  fol- 
genden Pentaden  om  je  6  ?on  einander  verscfaiedeii,  d.  h.  es  war  das 
Mittel  Jeder  Pentade  am  6l  ^  niedriger  als  das  der  yoriieigehenden. 

Yienahn  Tage  nach  der  allgemeinen  Wasserentnahme  ans  den  hiesigen 
Bmnnen  war  der  Hflrtegrad  vieler  Brunnen  bereits  nm  10—16^  ge- 
sunken. Im  Laufe  der  nächsten  Monate  zeigten  mehrere  Brunuenwüsser 
eine  Abnahme  von  25 — 30  K 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen. 

£b  ist  nenerdings  m  0.  Bisio*)  beobaditet  worden,  dass  Ozal- 
sftnre  In  sehr  TerdOnnter  LGsang  dorch  den  atmosphärischen  Sanerstoff 
tn  Eohlensftore  ozydirt  wird,  KormaUOsang  aber  nnverftadert  ihren  Titer 
behalt  Eine  Losung  von  0,4  Grm.  im  Liter  hatte  nach  vier  Wochen 
im  Sommer  ihre  sanre  Keaction  verloren,  im  Winter  hatte  es  längere 
Zeit  gedauert.  0,5  Grm.  im  Liter  -  zeigte  noch  nadi  vier  Monaten  sehr 
saure  Reactiun.v  :m  o i  n  e  Versuche  (diese  Zeitschr.  8.  349)  ergaben,  dass 
die  Lösnng  durcli  das  Licht  zersetzt  wird.  Yioo  Normnl-Oxaisaure  hat 
sich,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  wahrend  sechs  Monaten  unverändert  gehalten, 

Bizio  hat  auf  das  Licht  keine  Rücksicht  genommen. 

IHe  Nothwendigkeit  zur  Bereitong  der  .XiOsongen  reines  deatilUrtea 
Wasser  in  verwenden,  betone  ich  nochmals,  gamc  beaonders  ebenso,  daai 
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dM  Natron  auf  PennaogaDat  alme  Wirkung»  also  im  von  organuchen 
Stofin  sein  mnss. 

Man  erh^t  bei  wiederholten  Versuchen  durchaus  übereinstimmende 
Itesnltate,  wenn  man  Stanb  sorgfältig  vermeidet.  Ich  spflle  nach  been- 
digtfm  Yersnch  das  Kochfläschcben  einigemal  mit  dnem  guten,  durchaus 
kliren  Brunnenwasser  aas,  lasse  es  dann  nmgestfllpt  auf  einer  wdtbalsigen 
Flasche  aostropfen,  bis  wieder  Hn  Versuch  fertig  Ist;  ist  es  äussertich 
oass,  so  trockne  ich  es  nüt  di  lu  Handtuch  ab,  \vahri'nd  ich  die  Oeffnung 
mit  dein  Daumen  verschliesse ,  um  das  Hineinfallen  von  Fasern  zu  ver- 
Jiftteii.  Die  50  ersten  Brunnen  habe  ich  zweimal  untersucht,  und  konnte 
dann,  da  die  Resultate  flbereinstimmend  waren,  mich  —  aus  lieber- 
zengong  —  mit  einem  Versuch  begnfigen.  Drei  Eochfl&schchen  hatte  ich 
im  Gebrancb,  wenn  die  eine  Probe  zu  kochen  begann,  bereitete  ich  die 
zweite  vor,  das  dritte  Kochfläschchen  tropfte  ab.  Auf  diese  Weise  konnte 
ich  täglich  bei  7 — Rstündiger  Arbeit  50 — GO  Hrstininiungeii  niai-lu  n,  war 
in  einer  Woche  mit  meiueu  250  Wässern  fn  tig  und  hatte  dieselben  noch 
nebenbei  qualitativ  auf  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  geprüft.  Vor 
jedon  der  beiden  Gasbrenner  hig  ein  Zettel  mit  den  nöthigen  kurzen 
Kotizen,  beispielsweise  seien  hier  die  Arbeitszettel  vom  Montag  den 
25.  October  1869  Vormittags  mitgetheilt: 


1  Haus- 
1  Buininer. 

CC. 

Zeit 

Hauü- 
itumnier. 

CC. 

Zeit. 

"  938 

10,2 

8,5 

943 

9,8 

8,11 

9i8 

10.4 

8,22 

955 

9,7 

8,27 

958 

9,5 

8,40 

948 

9,9 

8,44 

955 

9,9 

8,56 

965 

9,8 

9,2 

966 

10,2 

969 

10,0 

9,22 

970 

10,8 

9,39 

972 

10,2 

9,43 

973 

9,9 

9,56 

978 

10,4 

10 

979 

9,9 

10,15 

980 

10,4 

10,19 

982 

9,8 

10,82 

983 

10,3 

10,37 

984 

11,1 

10,49 

993 

11,4 

10,59 

995 

19,9 

11,9 

91)6 

10,4 

11,19 

1001 

9,8 

11,28 

1003»» 

11.4 

11,38 

1002 

10,6 

11,48 

1003« 

9,8 

12,6 

L  1003*» 

10,1 

12,5 
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In  den  beiden  mittleren  Reihen  dnd  die  Anzahl  CG.  der  angewandten 
ChamftleonlOenng  vendebnet,  bei  normalen  Brunnen  nngefthr  10  Od,  das 
genaue  Ablesen  fimd  einige  Minuten  spftter  statt,  wenn  der  Stand  der 
Flflflsigkeit  In  der  Bürette  sieb  incbt  mehr  veränderte.  Die  beiden  Zahlen- 
reihen rt'clits  geben  an,  bis  Nvann  die  Flüssigkeit  kochen  musste.  Der  i 
Brunnen  aus  dem  Hause  Nro.  938  hatte  demnach  7  Uhr  55  Älinnten 
2a  kochen  begonnen.  Bereits  1 — 2  Minuten  nach  beendigtem  Kochen 
säuerte  ich  an  nnd  setzte  das,  dem  angewandten  Chamäleon  gleiche  VoIbiq 
Ozalsftnrelösvng  an.  Es  geht  m  einer  sehr  heiaaen  FlOsägkdt  viel  schn^er 
die  Bednclion  der  bnumen  Flocken  von  Statten,  welcJie,  warn  viel  Fer^  ' 
manganat  redncirt  wurde,  nach  dem  Ansäuern  nicht  sofort  TerseiiwindeD.  | 

Von  trüben,  oder  gelbgefärbten  Wässern  nahm  ich  nur  25  oder  , 
50  CC,  abgemessen  wie  die  lOO^CC.  in  einem  Fiäschchen  mit  Marke  im  j 
Halse  für  lüO,  50  oder  25  CC. 

Mit  Pipetten  darf  das  Wasser  zu  diesem  Versuch  niemals  abgeoMM  ! 
werden,  weil  es  leicht  vorkommen  kann,  dass  etwas  Speichel  sich  dem  ; 
Wasser  beimischt.  I 

Gute  Brunnenwässer  brauchten  pr.  Liter  nicht  mehr  als  3 — 4  Miliigr.  i 
übermangansaures  Kali.   Einige  Quellwässer  nur  1,5—2,5.  | 

I 

I 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks.  ' 

DasAnsf&Uen  des  Kalkes  und  der  Magnesia  (a.  a.0.  S.  357.)  uetane 
ich  jetzt  in  gewöhnlichen  wessen  enghalsigen  Flaschen  mit  Glasstöpseln  tot; 

nach  1  —  2stündigem  Stehen  filtrire  ich  das  Wasser  durch  ein  kleines 
Filier  von  dem  dicken,  sehr  rasch  filtrirenden,  hulUmi i scheu  Patentfiltrir-  , 
papier,  aus  welchem  durch  zwei  oder  dreimaliges  Aufgiesseu  von  ammo- 
niakfreiem destillirtem  Wasser  die  Ammonsalze  entfernt  sind.  Den 
Niederschlag  bringe  ich  nicht  aufs  Filter,  weil  das  lockere  Papier  bis» 
weilen  noch  eine  geringe  Spur  Niederschlag  durehlAsst  Aus  diesem  Grunds 
lasse  ich  erst  den  Niederschlag  sieh  absetaen. 

0,01  Milligramm  Ammoiiiak  lüsst  sich  noch  genau  bestimmen,  ja  es 
sind  sogar  Tausendmilliont«l  noch  zu  erkennen.  Am  schärfsten  fallen  die 
Bestimmungen  aus,  wenn  die  durch  das  Keagens  hervorgebrachte  Färbung 
gleich  ist  decjenigen,  welche  durch  Zusats  von  0,1  CC.  —  2  CC.  der  Sal- 
miaklösung (1  GG.  SS  0,01  Miliigr.  N  H^)  zu  100  GG.  ammonisdAasm 
destillirtem  Wasser  hervorgerufen  wkd.  E3n  mehr  oder  weidger  von 
Y^qCC.  der  Salmiaklüsung  ist  da  zn  erkennen.  Bei  einem  Verbrauch 
von  weniger  als  0,5  CC.  der  Salmiakioäuug  machen  sich  sogar  uoch  go* 
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ricgere  Uutertichiede  dem  Auge  bemerkbar.  Ist  die  Färbung  intensiver, 
so  wird  verdünnt,  oder  es  werden,  wenn  die  qualitative  Voiiirobe  starke 
Keactioa  ergab,  statt  1 00  CG.  nur  50, 20  etc.  geoouuuen  und  mit  destü- 
liitem  Wasser  bis  100  verdünnt. 

Oft  krallte  ich  nur  5  CG.  anwendra« 

Die  BaMrkiuig  a..  0.  8.  857  untMi:  «Die  beU«i  FlMgkeiteii 
nttam  radlieh  gläche  Tempmtar  haben,»  80U  hetasen  gt^e  mitüm 
ZuunertenipaEatnr.  — 

Eridtna  Ton  Harnstoff  mit  Katt-  oder  Natronlasge  entwii^elt 

sicli  bekanntlich  Ammoniak.  Ich  setzte  nun  zu  125  CC.  Wasser,  welches 
im  Liter  100  Milligr.  Harnstoff  enthielt,  wie  bei  jeder  Ammoniakbestim- 
muDg,  1  CC.  der  Soda  und  Natronlösnng.  Nacli  OsLüuüigeiu 

Stehen  brachte  das  Keagens  in  100  CG.  des  Filtraics  genau  dieselbe 
scbwachgelbe  Färbung  heryor,  welche  in  der  nicht  mit  Natron  versetzten 
üanslofflösung  entstand.  Aach  mehrerenuil  nmkrystaUieirter  Harnstoff 
gieht  milNeaaler^B fieagens  noch  gelbe Fflrbiing von  Sporen  anhflagenden 
Amnomakaalies.  Nach  24stQndigem  Stehen  irar  nach  Zosati  des  Reagens - 
dieFirhinig  in  der  mit  Katron  Tersetzten  HamstoffUSsong  nm  ein  geringes 
intenshier. 

Die  quantitative  Bestimmtuig  selbst  kleiner  Mengen  Ammoniak  ist 
in  gesundheitlicher  Beziehung  von  Wichtigkeit.  Manche  Chemiker  legen 
wenig  Gewicht  auf  den  Gehalt  des  Wassers  an  Aniniuniak.  Dif  bisher 
angewandten  Methoden  gestatteten  nicht  die  Bestimmung  geringer  Mengen, 
■nd  wo  es  bestimmt  wurde,  hat  es  sich  vielleicht  zum  grös>eren  Xheile 
erst  bei  der  Destillation  des  Abdampfrttckstandes  mit  fixen  Alkalien  ge< 
hildet.  £b  sei  ja  80  leicht  flttofatig  und  oiydirbar,  als  Salpeteninre  fftnde 
Hm  ea  niedar,  nad  kflnnto  ea  dann  hesser  teUialiaa,  Es  wurde  gesagt 
«groasan  Werth  wird  Niemand,  vom  sanitarischen  Standponkte  anagehend, 
aaf  solche  gerings  Mengen  oder  gar  nnr  Sporen  von  Ammoniak  legen, 
obgleich  sie  geologisch-chemisches  Interesse  bieten,  als  TJeherreste  eines 
der  Zwischenglieder  der  >iitratbilduiig  au.^  oigauiscben  StofTen.> 

Nun,  Ammouiak  ist  das  Product  der  Fäuiniss  und  Salpeter- 
giiure  das  letzte  Product  des  V  e  r  w  e  s  u  n  g  s  processes,  und  was  du- andere 
Ansi' !it  betrifft,  so  kann  sie  erat  dann  begründet  werden.  \Yenn  wir  eine 
Methode  Itaben,  «aolobo  geringe  Mengen»  auf  leichte  Weise  quantttativ 
sa  bestimaen,  wenn  wir  also  in  der  Lage  sind  forUanfende  üntersnehnogen 
ainar  grossen  AmaU  der  TOnchiedsnsten  Bnmnenwissor  ansfthren  an  können. 
Wie  lei^  das  Ammoniak  oxydirhar  ist,  da? on  hatte  ich  hiaieichend  G«> 
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legenheit  mich  zu  überzeugen.  Wie  schon  envülint,  wurde  gleichzeitig 
mit  der  Bestimmun«?  der  oigaiiisrhen  S«b«itanzon  die  qualitative  Prüfung 
auf  Auiiiioiiiak  und  salpetrige  Säure  vorjL,'onümnien,  dio  quautitutivf  I»e- 
stimmung  folgte  unmittelbar  darauf;  durch  eine  Unterbrechan;^'  in  dor 
Arbeit  blieben  bei  mir  und  auch  bei  einem  meiner  Herren  Mitarbeiter 
die  Brunnen  Eines  Bezirkes  l&nger  stehen,  dM  Ammoniak  hatte  eidi 
wfthrend  dieser  Zeit  gnns  <ider  tbeil weise  sa  stlpeliiger  Sture  oo^ydirt; 
in  anderen  ohne  Ammoniak  aber  mit  vkü  salpetriger  Sitire  war  keine 
Spur  Ton  letzterer  mehr  vorhanden.  In  186  Bnumen  war  Ammoniak 
nacbgewieseo  nnd  qnantitatiT  bestimmt  worden,  der  Gebalt  schwankte  von  . 
0,01  Milligr.  bis  4  IliUigr.  im  Uter.  88  Brunnen  enthielten  unter 
0,01  Milligr.  '  Nach  fierwOchentliehem  Stehen  —  in  Glasstöpselflascben 
—  war  das  Ammoniak  in  sünimllichen  17o  Wassern  voUstäudig  oxjdirt- 

• 

Diese'  Thatsacfae  beweist  nnn  freilich  die  leichte  Oxydirbarkmt  des 
Ammoniaks,  alter  durchaus  nicht  die  Werthloagkeit  der  Bestimmung. 
Verfolgen  wir  die  Sache  weiter.  Die  Wasserentnahme  hatte  nach  langer, 
langer  Trockenheit  stattgefunden,  bei  niedrigem  Wasserstande.  Salpetrig- 

saures  Ammoniak  des  R^nwassers  konnte  nicht  Ursache  des  so  sehr 
verschiedenen  Aninioniakgehaltes  «;ein :  es  wird  wohl  aueh  nach  längerem 
Regi'n  nnr  ausiiahinswcise  nnd  iu  ganz  geringeu  Spuren  niioxydirt  im  Niveau 
der  Gruiidwasserscirulit  ankommen.  Das  Ammoniak  konnte  nur  Product 
der  Fäulniss  organischer  Stoffe  seiu;  ob  aber  die  Anwesenheit  des  Am- 
moniaks in  dem  Wasser  eine  zufällige,  vorübergehende  sei,  das  niuss  durch 
wiederholte  Untersuchungen  festgestellt  werden.  Die  oft  wiederholten  Prü- 
flingen von  20  Brunnen  der  versdiiedonsten  Stadtbezirke,  in  weichen  bei 
der  ersten  Untersuchung  0,08 — 0,4  Milligr.  Ammoniak  gefunden  worden 
waren,  ergaben  stets  wieder  Ammoniakgehalt,  bald  mehr,  bald  etwas 
weniger,  sehr  hftnfig  gleichviel  oder  eigentlich  richtiger  gesagt  gleich  wenig. 
Nicht  ein  einziges  der  bisher  von  mir  wiederholt  untersuchten  ammoniak- 

baliigeu  Wasser  z(  igte  sich  bei  der  zweiten  Prüfung  frei  von  Ammoniak. 
• 

Die  berorstefaende  sweite  Untenmchung  wird  gewiss  weitere  intorosBaute 
Auftchlflsse  ergeben,  vielleicht  noch  mehr  die  von  jetzt  an  aDe  14  Tage 
stattfindende  regelmitasige  Untersuchung  von  30  Brunnen,  hei  weUhen,  bei- 
iftufig  bemerkt,  zuglmch  der  Gmndwasserstand  beobachtet  wird.  Der 
öffentliche  Brunnen  in  der  Neustadt  enthielt  beispielsweise  am  22.  Oot  1869 
0,04  Milligr.  NH3  im  Liter,  am  19.  Nov.  0,13,  am  22.  Des.  0,15,  am 
8.  Jau.  1870  0,13,  am  24.  lebruar  0,14. 
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dgl.  BrOhlerroretadt,  Oct.  0,03,  am  6.  Dez.  0,04,  4.  JaD.  0,04. 

<  Xunieriioiplatz  «    0,09  «    6.  Dos.  0,11 

«  Johann- Vorstadt  «    0,05  «    14.  Jan.  0.08 

Privatbnmnen.  In  Nr.  i.*.>2     «    0,08   *   22.  Dez.  0,06 
<  «   «    2029     «    0,04       25.  Jan.  0.05 

«   «    2030     «    0,01   «   25.  Jan.  0,01 
Ich  halbe  fflr  diese  vorUnfige  Mittheilang  Brunnen  au^owäblt,  deren 
Aimnoniakgefaalt  doch  gewiss  nnr  als  ein  sehr  geringer  bezeichnet  werden 
kann. 

Wie  wichtig  ps  i<t.  ein  Wasser  nicht  iiUigere  Zeit  stehen  zu  iu>st*n, 
gebl  aas  dem  Folgenden  hervor. 

DHK'fenzen  zwischen  den  Angaben  nach  der  qualitativen  Vorprobe  am 

22,  October  und  dem  Ergebniss  der  Analyse  am  12.  Nov.  1860 


22.  October. 


Ammoniak 

zur  Zeit  der 
Analyse.  


viel  .  .  . 
Torhanden 
vorlianden 
vorhanden 

stark  .  . 
schwach  . 
stark  .  . 
vorhanden 
vorlianden 
vorhanden 
vorhanden 


Salpetrige  Saure 

zur  Zeit  «ler 
Analyse^  


22.  October. 


1,2  Milligr. 
0 

0,07  * 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

0  « 


sehr  viel 
wenig  . 
frei  .  . 
frei  .  . 
stark  . 
schwach 
stark  . 
stark  . 
schwach 
schwach 
schwach 


0,05 

3,5 

0,6 

0,1 

0,75 

0,2 

4,0 

0,76 

0,45 

1,0 

0,5 


SI85  war  zur  Zeit  der  Analyse  frei  von  Ammoniak,  enthielt  dagegen 
1^0  MilUgr.  salpetriger  Säure.   Demselben  Bntnnen  entnahm  ich  vor 

U  Tagfu  Wasser;   es  \\:iv  farblos,  klar,  von  salpetriger  Säure  so  frei, 
uach  6strtn*lig<^in  Slcheu  keine  Spur  einer  bläulichen  Färbung  zu 
Berken  war,  dagfgcMi  ontliielt  es  sehr  viel  —  1,8  Miiiigr.  —  N  H3. 
Ueote  enthält  es  3  Milligr.  salpetriger  Säure  nnd  noch  0,4  Milligr. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Resultate  der  Anmioniakbe- 
sÜnuüuugtQ  durchaus  harmonirteu  mit  deu  anderen  analytischen  Daten 
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uud  mit  dem  Gesamiuiiu  1 1i' il  über  das  Wasser.  lu  Bezirken  mit  schlechtem 
Uutei'gi'uude  Ajmmaoiak ,  m  anderea  ToUstAndige  AbweseuiieiL  desselben. 

Zar  BestimmiiDg  der  salpeirigen  Siare. 

Ztt  den  Beispielen  anf  Seite  863  e.  a.  0.  ist  Felgendee  in  bemerken: 

Gleichzeitig  muss  in  die  beiden  Cy linder  (der  eine  50  CC.  des 
zu  nntersncbenden  Wassds,  der  andere  salpetrigsäurefreies  Wasser  mit 
der  verdünnten  salpetriirsaiiren  KalilOsung  enthaltend)  je  1  CC.  der  ver- 
dünnten Scliwefebiiure  gegeben  werden,  dann  sind  beide  sofort  gleichzeitig 
nmzuschütteln ,  darauf  lulp^t  wieder  gleichzeitig  Zusatz  von  je  1  CC, 
der  Jodzinkst&rktilosang  und  wieder  sofortiges  gleichzeitiges  Umscliutteln. 

Die  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  welche  in  I  CC.  04  MiiUgr. 
salpetriger  SAnre  enthAlt,  hat  sich  mit  frisch  aoqgekochtem  Wasser  bereitet 
bis  jetit  swei  Monate  nnveriadert  gehalten. 

Ob  die  bei  Bestinunnog  der  ergmiacben  Snbstaiusa  ansnbringeade 
Gorrectnr  nicht  nnr  theoretisch,  soodem  auch  practisch  richtig,  habe  idi 
anf  die  Weise  geprflft,  dass  ich  za  einem  Bronnenwasaer,  dessen  Ysr- 
braach  an  Peraanganat  sortier  ermittelt  war,  so  viel  salpetrigsaare  Kali- 
lösung zusetzte,  dass  das  Wasser  1,  2,  3,  4,  5  bis  10  Milligr.  salpet- 
riger Säure  eniiiit-lt,  und  dass  ich  dann  10  liestimmungen  der  organischen 
Substanzen  ausführte.  Der  Mehrverhraoch  an  Chamäleon iosuug  war  dem 
berechneten  gleich. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  wui*de  hauptsächlich  ausge> 
führt,  um  die  Correctur  anbringen  zu  k6nneD,  indessen  hat  sich  gezeigt^ 
dass  auch  an  und  fttr  sich  die  Bestimmung  zur  Benrtheilung  eines  Wassers 
nicht,  ohne  Werth  ist  Wir  ÜMiden  sie  mir  da,  wo  auch  die  übrigen  Daten 
aof  noch  stattfindende  oder  Torbergegaagene  Temnreittigiuig  des  Wassere 
hindeuteten. 

Dass  bei  der  berontehenden  zwdten  aUgemefaien  Untersuchung  der 
hiesigen  Brunnen  die  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 
salpetrigen  Säure  unmittelbar  nach  der  Bestimmung  der  organfseben  Sab- 

stanzen  ausgeführt  werden  wird  und  muss,  bedarf  nach  dem  Vorhergelieuden 
kaum  der  Erwähnung. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersftnre. 

ProfesBor  Reicbardt  in  Jena  sagt  in  dieser  Zeitschrift  8.  121 : 
«Die  IMiBrenien  bei  der  PrSAing  tank  Marz  waren  so  bedmtend, 

dtss  ich  dieselbe  bald  aufgab»;  weiter:  *  Gegen  die  Titrirung  mit  Indigo- 
lösuug  nach  Marx  ist  noch  eiuzuweuduu,  daas  bei  kleinen  Meugeu  ^'Uc 
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50  CG.  Wasser  zn  wenig  sein  wQrden,  bei  Uebertragnntr  ntif  1  Milt 
Tiwfl  wrniggUHis  aeiur  criiemche  ünricmgiwifan  <atatobcn  tefl<n»>  YorlMr 

«Name  dM Bnunwi»         NO^  iitdi  NO^ 

Si.  lM.Tt.  S<  iil.'.>ini^.  Man.   lieich  fand 
Rossplatz.    .    .    .    0,U31   0,UG8  0,254  0,347 
Itorotheenstrasse    .    0,1488      —     0,löl8    0,070»  — • 

Zunächst  habe  ich  zu  bemerken,  dass  BMÜne  «Statistik»,  deren  zweiter 
«nalytisch-metliodiaelier  Tbeil  in  dieser  Zeitadnift  Aufinihme  gefunden  hat, 
Beieliardt  noch  nicht  bekannt  war;  seine  «Ornndlsgen  rar  Benrtksi- 
Inng  des  Trlnkwaaeers»  anchieoen  glelcliieitig  ndl  nebem  Werkchen. 
Reiehardt  ist  mit  mir  lon  der^ncbtli^eitderUnlanadrangdesTrink- 
waesers  «henengt  Aber  meine  Ansicht,  wdehe  ich  in  meinen  Werkehen 
ausführlich  besprochen  und  begründet  habe,  welche  durch  jede  analytische 
Versuchsreihe  bestätigt  wird,  meine  Ansicht,  weldie  icli  nni  gar  nicht 
genug  Bestimmtheit  auss])rechon  kann,  ist ,  dass  wir  aus  der  hisheri^en 
Zerfahrenheit  nur  henui-ls  iiinien,  dass  wir  auf  diesem  Felde  nur  dann 
forschreiten  werden  dem  Ziele  zu.  wenn  wir  eine  S  t  at  i  st  i  k  de<?  Wassers 
schaffen.  Eine  Statistik  des  Wassers  schaffen  wollen  heisst  aber  von 
folgenden  Oardiaalponkten  Obenengt  sein: 

1)  Untersnchnng  simmtlicber  Bronnen  einer  Stadt,  Untersachnng 
simmtlicher  Flosse  andQoeUen  eines  FInsagebletesi  Waaserentoabme  inner- 
halb eines  möglichst  korsen  Zdtranmes. 

2)  Wiederholte  allgemeine  Untersuchung;  uuJ  foitlaufende  einer 
Auswahl  von  W  assern. 

An  den  Analytiker  stellen  diese'  Bedingungen  die  Forderung :  sclujelle, 
aOtfaig^ifiidls  an  Ort  und  Stelle  ansfOhrbire,  nnd  daltor  si(  her  vergleichbare 
Besaltate  liefenide  Methoden  aniowenden.  Ans  dieser  iettten  Forderong 
«rbeUt  die  Kothwendigkelt  nur  eine  Ifethode  anraweoden,  dieselbe  nach 
den  TOTSchiedeastea  Bichtnagen  ra  prOfen,  sie  von  Fehlerquellen  sn  be- 
Men,  all«  ra  beobachtenden  Oaatelen  anf  das  Genaneste  m  beschreiben. 
Die  Wichtigkeit  dieser  Fordemng  wurde  mir  recht  klar  aus  so  mancher 
mündlichen  nnd  schriftlichen  Anfrage ;  mdner  Meinung  nach  hatte  ich  schon 
Alles  recht  ausführlich  beschrieben,  es  war  docli  Manclion  nicht  ausführlich 
genug.  Zur  Erreich un^r  des  Zi<des  -^iiid  wir  auch  auf  weniger  geübte  Ar- 
bi'iter  angewiesen,  die  aber  eben  so  gut  sich  einarbeiten,  auf  deren  Ue- 
soltaie  wir  uns  wohl  verlassen  können,  wenn  dk  «Anldtang»  keine  Zweifel 
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VAmt.  Nur  line  ctutralisirte  Statistik  Uaiiii  uns  brauchbare  Erfahrungen 
an  die  Iland  geben,  nutzbares  Material  lit  fem.  Am  Reichardt*s 
Scbriftchen  sind  diese  Ziele  nicht  lierauszulesen ,  auf  gieichzeitig^e 
WietlerUolte  Untersuchung  aller  Bronnen,  nach  ei  n  er  Methode  weist  er 
nicht  hin.  Eine  speciello  Anleitang  fUr  einzelne  Methoden  gibt  er  nicht, 
er  ist  also  wohl  derHeinting,  dass  die  Besaitete  vergleichbar  sein  weiden, 
wenn  der  eine  so,  der  andere  so  boetinunt  Wie  nöthig  selbst  filr  eine 
bjdrotimetrische  Methode  qieciellste  Anleitang  ist,  dafbr  habe  ich  hin- 
reichend Beweise« 

Bas  destillirte  Wasser  mit  seinen  organischen  Snbstanzen,  Ammoniak  etc. 
ist  nicht  Gegenstand  seiner  üntersachung  gewesen,  wenigstens  fehlt  die 
Bespi*echung.  Zur  Bestimmung  der  Salpeters.iuro  emptieldt  er  die  Me- 
thodtMi  von  S i e b e r t  und  Schlösiug.  Daraus  glmbe  ich  nur  ticlili essen 
zu  kennen,  dass  Ueichardt  mein  Ziel  nicht  vor  Augtn  hatte.  Jed« 
BestimmuDgsinethodp  der  Salpetersäiirv  uml  wUre  sif  sel!>st  in  einer  Stunde 
auszuftihren,  muss  zurückstehen  vor  derjenigen,  welche  nur  wenige  Minuten 
bcnTi<!pnicht.  Nur  eine  solche  kann  unserem  Zwecke  dienen.  Ohne  eine 
rasche  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersftore  vorschlagen  oder  zu 
näherer  PrOfong  empfehlen  za  können,  wollte  ich  meinen  bereita  im 
Febroar  1868  gehaltenen  Vortrag  Aber  «die  Statistik  des  Wassers  ete.» 
nicht  verOiEentlichen;  ich  flBhlte,  dass  der  Sehlossstehi ,  das  Wichtigste 
fehlen  wftrde.  Ich  machte  damals  Yersnche  die  Salpetersäure  in  kleinen 
Mengen,  vielleicht  10  CG^  zu  redaciren  und  daa  gebildete  Ammoniak 
eolorimetrisch  m  bestimmen.  Sofort  nach  der  VerOifentlichang  der  Me- 
thode von  Marx  gab  ich  diese  Versuche  auf  und  richtete  meine  Auf- 
merksamkeit ausschliesslich  dieser  Methoilc  zu. 

Reichardt  ergab»>n  sich  so  bedrutiiith*  Differenzen,  dass  er  sie 
aulgab.  Mf'ine  Kritik  ili  r  Methode  kannte  er  noch  nicht.  Auch  mir 
war  es  anfangs  ilhnlich  ergangen  (A.  a.  0.  S.  366),  nicht  alle  fS.  367) 
dunkeln  Punkte  waren  auijgehelU  ;  ich  zögerte  aber  nicht  die  Methode  zu 
empfehlen,  die  lieatUon  verläuft  glatt,  also  war  die  Methode  im  Prindp 
nicht  zu  ververüen;  dasa  störende  Einflösse  sieh  geltend  machen,  daaa 
abweichende  Resultate  erhalten  werden  konnten,  darauf  hatte  ich  auf- 
merksam gemacht^  also  kam  es  nur  darauf  an  die  Methddemner  möglichst 
vieMtigen  Prttlung  au  unterwerfen.  Ich  selbst  reoihnete  hanpteSohlidi 
auf  die  Untersuchung  unserer  Brunnenwasser,  erstens  weil  ich  dabei  Ge* 
legenheit  haben  würde  mich  zu  überzeugen,  wekhe  Resultate  die  anderen 
Ilerren  erhielten  und  weil  wohl  anzunehmen  war,  dass  die  vielen  hundert 
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Wässer  von  dtr  verschiedensten  Beschaffeubeit  sein  würden.  Obgleich 
ich  selbst  250  Brunnen  abemooimen,  ersachte  ich  doch  zwei  md&er  flcfreii 
Mitarbeiter  sich  nicht  nur  in  meinam  Laboratorium  einzuabeo,  sondeni 
•neh  die  Sftlpetersftiire-BestiiiimiiBgeii  daselbst  TomoMhiiMii,  damit  kein 
«interananter  Fall»  lair  enl^bea  koimfte. 

Im  Folgenden  and  meine  Erfahrnngeii  mpi  Vexbenernngen  soiammen- 
gestaut;  die  Hetlu>de  ist  kein  Notbbebelf,  die  Besoltate  sind  genia,  in 
einer  Stande  sind  sechs  bis  acht  Anatysen  vollendet 

Sehnelligkeitim  Arbtitenistdie  wesentlichste  Bedingung,  daher 
rtbrt  es,  wenn  abweichende  Resultate  erhalten  werden.  Die  Temperatur 
musi  wobl  stets  über  lüO'^  sich  erhalten,  aber  auch  ohne  Gasflamme 
bleibt  die  T(  ini)eratur  auf  dieser  Höhe,  ^v«'nn  niaii  r-d^ch  arlieitet.  Man 
mnss  so  rascli  arbeiten,  dass  man  die  Gastlamme  gar  nicht  nöthig:  hat. 
Da  man  nun  aber  bei  einem  Wa^^ser.  dessen  Gehalt  man  noch  nicht  kennt, 
nicht  so  rasch  vorgehen  kann,  so  muss  man  den  Versuch  wiederholen 
and  wird  dann  sehr  hftnfig  das  sweitemal  mehr  verbranchen.  Ich  Ter-, 
Mre  lolgendermaassen: 

Zn  25  CC.  Wasser  selse  ich  5000.  reine  coocentriite  Schirefelsftate 
(abgemesaen  in  einem  grossen  Beagiieylinder  mit  Marke,  um  rascher  Ab- 
messen  ond  Awgiessen  m  kOmien)  nnter  Umschwenken  des  Kodhkfllbobens 
ao  laadb,  daas  nach  ca.  einer  halben  Minnte  die  Misohong  vollendi>t  ist. 
Beim  swelten Yersoche  lasse  ich  nvn  sofort  in  einem  Strahl, ohne  mich 
mit  Umschwenken  des  Flüschchens  aufzuhalten,  die  ganze  Menge  Indigo- 
lö<^«iig  zu,  welche  beim  ersten  A'ersucbe  gebraucht  wurde,  schwenke  so 
lanjfe  nm,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden,  ich  brauche  jetzt,  je  nachdem 
ich  b<  im  ersten  Versuch  gearbeitet  habe,  noch  bis  1  CO.,  ja  manchmal 
darüber.    Der  dritte  Vorsuch  stimmt  mit  dem  zweiten  überein. 

Zur  Titerstellung  benutze  ich  stets  eine  Lösung  von  Salpeter,  welche  so 
wdfinnt  ist,  dass  10  CG.  1  MiUigr.  Salpetersäure  ( nthalt«$n.  Ein«  10  mal 
eoAeentrIrleve  Lfisong  ist  nicht  mit  solcher  Qenanigkeit  ahsomessen.  10  CC. 
dieser  Ltenng  mit  15  CC.  Wasser  Terdllnnt  benntae  ich  znrTiterstellnng. 
Bs  ist  sehr  an  empfohlen,  sieh  anch  andere  Yetbiltnisse  sn  mischen,  abo 
I.  B.  5  CO.  der  Lfleong  mit  20  CG.  Wasser,  17  CC.  mit  8  CC.  Wasser 
«,  a*  w.  in  mOi^chet  vielen  Abandemageö,  nm  sich  anf  die  so  sehr  Tsr- 
BohiedeBen,  den  Endpunkt  der  Beaction  beseicfanenden  FarbentOne  einmAben. 
Es  ist  dies  eine  zweite  wesentliche  Bedingung;  ich  habe  darauf  schon 
(a.  O.  S.  366j  aufujerUsam  gemacht.  50  CC.  Wasser  zu  nehnHii  halte 
ich  Qur  IQ  deu  Fällen  für  wüLoschenswerth,  wo  der  Gehalt  an  balpeter- 
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s&inre  sehr  gering,  wo  er  war  10  MiUigr.  pr.  Uter  betrügt  Mehr  ab 
2  bis  höchstens  2,6  Milligr.  Salpetersftnre  in  25  C!C.  Wasser  sind  nieht  . 

mit  Schärfe  zu  bestimmen.    Man  nimmt  dann  mir  20«  15»  10,  5  mit 
d^tillirtem  Wasser  bis  25  CC.  verdünnt.  ! 

Bei  sehr  bedeutendem  Gfhalt  an  Sali)etersiiure  ziehe  ich  Tor  z.  B,  i 
20  oder  26  CC.  im  100  CC.  Fläschchen  bis  zur  Marke  zu  verdönnen,  ' 
und  dann  zu  jedem  der  drei  Yersacbe  25  GG.  heransmpipettiren,  ich  bis 
dann  sicherer,  zn  Jedem  Yersoch  genau  ^eoelbe  Menge  Wasser  ann- 
wenden.  i 

Von  der  auf  S.  367  beschriebenen  abnormen  Abweicliuni?  glaubte  ich  | 
wieder  ein  Beispiel  zu  haben,  als  ein  Wasser,  welches  sehr  stark  veruii-  i 
reinigt  war,  kaum  0,2  CC.  Indigolösung  entlobte,  nach  der  Behandlung 
mit  GhamäleoniOsong  entftrbte  es  nor  wenig  mehr,  kaom  0,4  GG.  Indigo-  ; 
lOsnng.  Das  Wasser  enthielt  1,6  MiUigr.  salpetrige  Sänre,  0,5  MiUigr.  ; 
KH3  nnd  hatte  761  Milligr.  Pemumganat  TorhraiiGht.  Es  war  hier  | 
Jedenftdls  einer  der  Fftlle,  wo  die  Salpetersänre  wieder  redndrt  weiden,  j 
durcii  die  direct  in  das  Walser  gelangte  Cloakenflössigkeit.  i 

Derselbe  Fall  wiederholte  sich  noch  ein  Dutzendmnl,  die  organischen 
Stoffe  hatten  so  gut  als  l^einen  Einfluss  auf  die  Reaction.  Nach  dem  , 
Oxydven  mit  Chamftleon  wurden  8 — 7  MiUigr.  Salpetersänre  gefimdeo,  | 
nngefthr  entsprechend  der  in  den  WSssem  stete  reichlieh  Torhandenen 
salpetrigen  Säure  (bis  5  Miiligr.  im  Liter).  Der  ehiaige  ünlerecfaied  be- 
stand darin,  dass  in  dem  ursprünglichen  Wasser  die  geringe  Menge  In- 
digolösung, welche  zu^'esetzt  war,  erst  nach  einigen  Minuten  entfärbt 
wurde.  Auch  bei  einigen  anderen  Wässern,  welche  normale  Mengen 
organische  Stoffe  (3 — 4  Milligr.  Permanganat),  aber  neben  yiel  Salpeter- 
säure (70—200  Milligr.)  sehr  reichlich  salpetrige  Säure  (d.  h.  1 — 3  Milligr.) 
enthielten,  trat  der  Endpunkt  der  Reaction  deutUch  ein,  aber  nadi  einigen 
Minute  nahm  die  Flflssighelt  einen  etwas  anderen  Farbenton  an,  sie 
veränderte  sich'  noch  etwas,  sie  bekam  ein  fahleres  Aussehen,  es  bedurfte 
noch  einiger  Zehntel  CC.  Indigol^isung. 

Wir  liabeu  hier  von  0 — 380  Milligr.  Salpetersäure  im  Liter  Wasser 
gefunden,  in  manchen  Beziricen  mit  noch  gutem  Untergründe  nur  0—10, 
in  anderen  wieder  kaum  unter  100.  Schritt  fär  Schritt  lässt  sich  die 
Verunreinignng  durch  die  Senicgruben  etc.  nachweisen. 

Die  höchst  interessanten  Resultate  werden  später  yerOfentlielit  werden, 
nach  der  zweiten  allgemeinen  Untersuchung.  Wie  nothwendig  wiederholte 
Untersuchoog  ist,  dafür  vorläufig  nur  ein  Beispiel: 
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Ib  Nr.  asfio  mr  tin  ameiikaiilaeber  BAhrenbramieD  angolegi  worden, 
14  Ti0a  danuif,  «m  81.  Dec,  eriüfilt  Ich  lOn  dem  Waanr,  .webto  weder 
NH),  nodi  salpetrige  filnre,  aber  837  Uillij^.  BalpefcCfsaiire  enthi^ 
Am  7.  Mftn  erhielt  ich  wieder  eine  Probe  des  Wassers,  es  entUelt  Jetst 
145  mnigr.,  daa  am  21,  Dec.  geschöpfte,  welches  ich  noch  aufbewahre, 
eothill  tevte  8B7  IfiUigr*  — 

Nachschrift 

Aus  dem  vor  einigen  Tagen  mir  /.u  TTünflen  gokonnnenen  ersten  Heft 
des  9.  Jahrg.  dieser  Zeitschrift  habt*  it  li  /n  ni  Mncr  Freude  ersehen,  dass 
die  Marx* sehe  Methode  auch  Yon  anderer  Seite  tiiner  ausftthrUchen  Prüfung 
mterworfen  worden  ist. 

Die  Vorrersnche  habe  ja  anch  ich  als  nothwendig  erkannt,  Marx  operirt 
ekwaa  anders  als  ich,  einige  Veraoche  fiberzeogfcen  mich  von  der  Qleiohh^ 
Beanltale  and  so  mag  ea  deim  eon  Jeder  machen,  wie  ee  ihm  am 
besten  erscheint 

Mit  den  Obrigen  Bemerkoiigeii  reqp.  «Yarbesaenmgcii»  fon  Prof. 
Goppelsroeder  kann  ich  mich  aber  darehaas  nieht  einmBtaaden  er- 
Uiten  und  zwar  von  Seite?  an,  wo  es  heisst:  «Erstens  enthSIt  alles  de^ 

still irte  Wasser  salpetersaures  Ammoniak,  oft  auch  salpetrigsaures,  zweitens 
enthalten  die  natürlichen  Wasser  sehr  oft  neben  den  Nitraten  ukht  nur 
Spuren ,  sondern  auch  erhebliche  Mengen  von  Nitriten.  Die  salpetrige 
Säure  des  zu  uutersuciieüdeu  Wasst^s  wirkt  auf  die  mit  Schwofehaure 
vermisclite  Indigolösung  ebenfalls  oxydirend  ein  etc.*  bis  Seite  ««,  wo 
Versuche  angeführt  werden,  aas  denen  hervorgeht,  dass  «ein  Liter  Wass^ 
aooach  enthält  0,0151  Qramme  Salpetersaure  (NOj),» 

In  einem  Liter  Wasser  16  Miiligr.  Salpetersftore  an  Anmoidak.ge- 
bmidpfi  I 

Darana  enehe  Ich  anniehat,  dass  Profeaaor  Goppelsroeder  bei 
Ehnendnng  seiner  Arbeit,  weder  von  meinem  Werkchen,  noch  von  dem 
im  Dopp^Khlttssheft  des  Jahrgangs  1869  £eser  Zdtscfarifl  anl^ommenen 
inethodlseh-sBalytlsehen  TheU  desselben  Kenntniss  haben  Icomite;  weiter 

aber  ^vird  ein  Jeder  nüt  mir  erkennen,  wie  wichtig  es  war,  dass  ich,  vor 
Beginn  der  Prüfung  der  Methoden  zur  Bestinunuiig  der  organischen  Sub- 
stanzen und  ihrer  Zerj^etznngsproducte,  mich  mit  der  Prüfung  resj).  Tler- 
stf'llung  eines  reinen  destillirten  Wasser«?  beschäftigte.  Darauf  hinweisend 
brauche  ich  kaum  zu  bemerken,  dass  ich  zur  Herstellung  aller  zur 
Wasseranalyse  nöthigen  titriiien  liOsongen  ein  darchaiu  reines  destiUirtes 
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Wasser  Imratet  habe  und  stets  benvtae.  UnzwelllBUuift  hat  der  Oelutt 
an  Aminonialr,  wenn  Torhanden,  weit  wenij^er  als         MnUontol  lie> 

trappn  und  salpotrige  Säare  konnte  nicht  inelir  als  Vioo  ÄlUlionUl 
darin  gewesen  sein.  —  Aber  selbst  gewöhnliches  destillirtes  Wa«er 
mit  0,02—0,2  MiUigr.  NH3  im  Liter,  an  salpetrige  S&are  oder  Salpeter- 
sänre  gebnnden,  kann  zn  den  Lftsongen  filr  die  Mari*80beSalpeterBAnre- 
Bestimmangsmethode  ohne  das  geringste  Bedenken  verwandt  werden. 

In  meiner  Arbeit  (S.  856  1869  dieser  Zdtschrift)  ist  ein  destS- 
lirtes  Walser  mit  0,4  Milligr.  N  II3  Gehalt  angegeben.  Ich  habe  später 
erfahren,  dass  dieses  Wasser  ans  Roggen wasser  destillirt  worden  war.  Selbst 
di^s  Wasser,  wenn  N  H3  ganz  an  Salpt»ters<iurc  gebunden  gewesen  wir«, 
hätte  noch  allenfalls  zur  Herstellung  dieser  T.ösangen  dienen  kiiOBeit, 
da  Ein  MiUiontel  wohl  als  die  Grftnze  der  fiestimmbarkeit  angenonaieo 
werden  darf.  — 

leb  habe  demnach  soibrt  Tersddedene  ammonlakhaltige  und  sbh 

moniakfn'i(>  destillirte  Wässer  geprüft.  Mit  Indigohisunj?  konnte  kein 
Untcrscliied  naehg*  wiesen  werden.  Bei  50  CC.  Wasser,  100  CC.  Schwefel- 
saure, 2  Tropfen  (weniger  als  Vio  CC.)  Indigolösnng  (1  CO.  =  0.208  Milligr. 
N  O5)  war  in  dem  Kochflaschohen,  besonders  wenn  man  ein  Flischdiea 
mit  Schwefelsaare  daneben  setato,  noch  deatUch  blaneFftrbong  ansehen. 
Selbst  wenn  ich  nnr  Einen  Tropfen  nahm,  zeigte  sich  ein  bllnlicheT 
Schein,  beim  Einfallen  der  Flflssigkeit  in  dnen  hohen  Keagircylindcr, 
durehaus  verschieden  von  der  grauen  Färbanu' ,  welche  in  einem  N  Oj 
haltigen  Wasser  durch  Einen  Tropfen  IndigolOsung  nach  Zusatz  tod 
Schwefelsäure  entsteht.  In  keinem  Flusswasser  habe  ich  bisher  mehr  als 
höchstens  3— 4 Milligr. per  Liter gefnnden.  Ooppelsroeder  fimdiia 
Bheinwasser  13  —  16  Milligr,  im  Liter.  Grundwasser  efaier  Kiesachkht, 
eine  Stnnde  Ton  der  Stadt  entfernt,  war  mit  2  Th>pfen  IndigolOsung  sehen 
zufrieden,  desgleichen  Wasser  der  nenen  städtischen  Wasserleitung  in 
Halle  a/S.,  welches  mir  kürzlich  (7.  März)  zugesandt  wurde. 

Was  nun  die  salpetrige  Säure  betrifft,  d.  h.  die  Wirkung  grösserer 
Mengen  derselben  auf  Indigsolation ,  so  beruht  meine  kurze  Angabe  aui 
einem  Yersnch  mit  einer  LMng  yon  saipetrigsanrem  Silber.  Die  salpedtg* 
sanre  KalilOsnng  enthalt  Immer  nicht  nnbedentende  Salpetersiiire,  etae 
Losung  von  salpetrigsaurem  Silber,  dargestellt  ans  frisch  nnd  mit  alkr 
Sorgfalt,  bereitetem  Salz,  konnte  wohl  als  eine  reine  salpetrigsaure  Lösung 
angesehen  werden. 

Dieselbe  Lösung,  welche  ich  damals,  Yor  nun  13  Monaten,  bereitet, 
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stand  noch  wolilversclilossen  im  dankein  Schranke.  Sie  wurde  jetzt  her- 
¥<Hgiih(>lt  nnd  folijende  Versuche  damit  augestellt. 

Jodzinkstärkelösung  bläute  die  angesäuerte  Lösung  sofort.  Ich  be- 
stimmte zdn&chst  ihren  Oehalt  mit  Chamäleonlösnng  (nach  meiner  Angabe 
8.  360  1869  dieser  Zeitschrift).  20  CC.  der  Lösung  za  10  CC.  angesäuerter 
ChmAleoQlösaQg.  nach  5  Minuten  2  CG.  Vioo  nonnal  Oxalsäure,  Erwirmea 
Mf  eO<^,  ChanftteOD  bis  nir  beginnwiden,  bleibenden  BOtlmag  0,6  OG. 
Dnaeh  entideltett  10  CO.  der  LOeong  0,807  Hilligr.  «üpetrige  Sftore, 
ako  sa  Silpetentore  oxydirt  1,14  IfiUigr. 

leb  feneliU  mm  10  OC.  der  SUberlflenng  mit  MCC.  dhamatoon- 
lOenng,  sMerte  an,  fOgte  nach  5  Hinnten  15  OC.  deetmirtee  Wasser 
Mnzn,  dann  50  CC.  Sehwefel^biref  die  noeb  schwach  rosa  gefärbte  Lösung 
entfärbte  sich  dabei  vollständig.  Ich  gab  nun  Indigolösung  zu,  sofort  trat 
gelbe  Färbung  ein,  eine  halbe  Minute  nach  Zusatz  der  ersten  CG. 
Indigolö^ung  war  die  grüne  Farbe  da,  auch  nach  einer  Minute  hatte  sie 
sich  nicht  weiU;r  verändert,  der  Versuch  war  beendigt,  die  -jrüne  Färbung 
blieb  auch  nach  längerem  Stehen  unverändert.  Mehrere  Vei^uche,  alle 
-  beendigt  eine  balbe  bis  Minute  nach  vollendet  er  Zumischung  der 
Schwefelsäure,  etgsben  gleiche  Kesultate,  es  waren  6,75  GG.  verbranoht 
(1  00.  Mgolösqng » 0,208 MiUigr. NO,)  —  1,1^ Hilligr. Salpeteranre. 
Die  Lflsong  des  salpetrigaanren  Sübere  hatte  sich  also  Sfdir  gat  gehalten, 
sie  konnte  nnr  ashr  wenjg  Salpeteraiore  enthalten. 

kh  habe  abaiehUlch  Werth  auf  die  Zeitdaner  des  Yersacfas  gelegt 
hk  einer.  UimUe  ist  bd  dieaen  Yersochen  selbst  der  erste  Yorrersnch  fast 
uanahmdoe  entscfaiedea.  Ich  ging  nun  m  den  eigentlichen  Versnehen  Aber* 

Ich  nahm  stets  10  CC.  der  Lösung  von  salpetrig.-iaurem  Silber,  15  CC. 
Wasser  und  50  GG.  Schwefelsäure. 

1.  Versuch. 

Sofort  nach  geschehener  Mischung  mit  Schvvt  fi  l säure  Znsatz  von 
0,2  CC.  Indigoiösung ;  die  Flüssigkeit  blieb  scheinbar  unverändert,  erst 
aaeh  1  Minnte  wurde  sie  blasser,  aber  immer  rein  blau,  nach  2  Mi- 
nuten war  sie  ToUständig  farblos  geworden,  weiterer  Zusatz  von  0,1  CG^ 
£at£lrbnng  nach  1  Minute,  nodunahi  0,1 00^  wieder  erst  nach  1  Hiimte 
nar  die  Flftsslghett  tehloa  gewoidea,  Jetit  nach  4  Minnten  war  die 
TsBifsntv  auf  100^  bsorahgesonken.  2.  Denelbe  Yoraudt  wiederholt  gab 
dasselbe  Besoltat.  Mit  diesen  Yersachen  hatteich  mich  im  veigangenen  Jahre 
begnügt,  nach  Znsati  von  0,8  CC  war  dieFlflssigkeit  nach  2  Minnten  noch 
dsntlidi  Uan  gewesen.  Jetst  muaate  i<A  die  Sadie  weiter  verfolgen. 
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3.  Yersach;  wie  oben: 

Auf  dnmal  0,5  GG.,  Dach  2  Minnten  erst  VerachwiBdeii  der  Uuwn 
Farbe,  jetzt  weiterer  Zusatz  you  0,2  GG.,  nach  4  Mmnten  noch  rein 
b  1  ä  u  1  i  c  b  e  r  Schein.  Das  Thermometer  fing  wieder  an  unter  1 00^  zu  fiülen. 

4.  Versuch. 

Auf  einmal  1  CC,  nach  1  Minute  war  die  l  iüssigkeit  farblos,  weitere 
0,7  (X).  waren  nach  3  Minuten  entfftrbt,  die  FArbong  blieb  bis  zum 
völligen  Verschwinden  •rein  blan. 

5.  Yersach. 

Anf  einmal  2,5  CG. 

Nach  4  Minuten  war  die  Flüssigkeit  noch  sehr  deutlich  blau,  mit 
Beimischung  von  gi'au. 

Dasselbe  Kesultat  wurde  bei  Wiedi  rholun«;  des  Versuches  erhalten. 

Wir  haben  hier  in  sehr  wenigen  Fällen  4,5,  nnr  einmal  lOMilUgr. 
salpetrige  Sftnre  im  Liter  Wasser  gefonden. 

Da  ist  Yorherlge  Oxydation  mit  Gliamftleon  wohl  angebracht,  wefl 
die  Bestimmnng  des  Endpanktes  der  Reaction  dadurch  sicherer  gemacJit 
wird.    Die  FarbcuändLrun.;.  das  fahl  werden  wird  vermieden. 

Ich  habe  ja  auch  bisher  in  di(^s(>n  Fällen  bo  operirt  (S.  oben.) 

2  Milligr.  N  O3  im  Liter  Brunnenwasser  ist  schon  ein  recht  bedea- 
tender  Gebalt,  dabei  ist  eine  Oxydation  schon  nicht  mehr  dorehaiis  noth- 
wendig.  Benutzt  man  25  00.  Wasser  zn  einem  Yersnche,  so  sind  darin 
0,05  Milligr.  enthalten ;  hd  den  Yersnchen  mit  der  LOstug  von  salpetrig- 
saurem  Silber  waren  jedesmal  0,8  Milligr.  vorhanden. 

Das  oben  beim  «Ammoniak  >  besprochene.  Brunnenwa^^^r  aus  Xo.  21S5 
enthielt  gestern  bereits  G  Milligr.  salpetriger  Säure  (colorimetristih  be- 
stimmt), 25  CC.  desselben  mit  0,85  CC.  ChamäleonlOsang  versetzt,  ange- 
säuert, nach  5  Minuten  mit  50  00.  Schwefelsäure  gemischt  (wobei  die 
geringe  Spur  Ton  noch  yorhandener  Rosafibrbnng  Terschwand)  brauchten 
7,5  00.  Indigo  (mehrere  Yersnche).  Nidit  mit  OhamäleonlOeang  bebandelt 
7,3  CC. 

Die  Indigolosung  bereite  ich  mir  jetzt  aus  reinem  Indigotin  oder 
aus  dem  im  Ilaudel  unter  dem  Namen  Indigotin  (letzteres  hat  ca.  dop- 
pelten Preis  des  Indigos)  vorkommenden  Präparat;  die  Farbe  der  LOsimg 
ist  ein  viel  reineres  Blau,  auch  hält  sich  die  Losung  besser,  ab  eine  ans 
dem  käufiichen  Indigo  hergestellte.  — 
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Leber  Schwankungen  im  Gehalte  der  Tiiiikwasser  an 
Sdpeterfiäure  und  Uber  deren  Menge  in  den  atmosphä- 
rischen Niederschlägen. 

Von 

Prof.  Dr.  riiedrich  Goppelsroeder. 

L  Im  ersten  Hefte  d.  J.  p.  1  habe  ich  Ober  eine  verbesserte  Methode  der 

Bestimmung  der  Salpetersäure  und  über  die  Menge  der  li'tzt(.*ren  in  den 
Iriiikwassem  Bastd's  berichtet.  In  welclKiu  Maasse  nun  zu  vei*schiedt  nen 
Zeiten  der  Gehalt  an  Salpetersäure  schwankt,  mögen  folgende  Resultate 
äner  weiteren  Untersachnng  zeigen,  bei  welcher  ich  auf's  neue  die  Zweck- 
aSsagkeit  der  Yon  mir  empfohlenen  Bestimmnngsmethode  erlcannte. 


1 

1 

OehalteinesLit-rs  an 

Name  des  Wassers. 

Salpotpfj^äim»  (NU*) 

in  Grammen. 

September 
1509 

i^7u  1 

Oeffentl.  Brunnen  BaifQner- 

1 

0,m  Gr. 

0,018  Gr. 

QocUwasBer  Ton  auswärts. 

<)<:fieatL  Bnumen  Binninger- 

0,0516  . 

0,046  n 

desgL 

Lochbrnnnen    St.  Alban- 

1 0,007  n 

0,040  , 

GrundwaBKcr  unter  städt. 

Terraiu.   "  ' 

(jol.lqncUe  SteincnYorstaJt  . 

1  U,06ö  „ 

0,043  „ 

iT  all.  Bmnueii  Münster- 

0.069  „ 

0,008  „ 

i  desgl. 

OcffentL  Sod  Stcinenthor- 

1 

0,079  , 

0,078  , 

j  desgl. 

OeffeatL  Sod  Theaterstnuse 

0,111  . 

0,151  , 

desgl. 

^)eftatL  Bronnen  Karktplatz 

04155  » 

0.107  , 

desgL 

Loehbrminen  Sattelgaese  . 

0,122  , 

0417  » 

desgl. 

Loebbrumen  b.  Stadthansc 

0425  , 

0,119  . 

desgl. 

liKhbnuiiien  am  Gerberberge 

0429  n 

0,086  , 

de^gl. 

Wie  der  Gebalt  an  anderen  mineralischen  und  organischen  Stoftcn, 
Mt  auch  der  an  Salpetersfture  im  Zosammenhaoge  mit  dem  Staude  des 
Gnmdiraaters;  freilich  wird  er  auch  dorch  andere  Umstände  bceinflnsst. 
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II.  Ueber  den  Gehalt  des  atmosphärischen  Wassci-s  an  Salpetersäure 
babe  ich  erst  iu  7  Fällen  Bestimmungen  gemacht  und  dabei  diefolgeuden 
Besuitate  erhalten: 


1)  Schneefall  vom  8.  Februar  .  .  . 

2)  do.  •   

8)      do.        ,  12.     »  ... 
4)     do.  an  den  Tagen  Tor  nnd  bia 

nun  21.  Febmar  .  .  . 
do.  vom  21.  Febroar  ..... 
do.    «  21./22.  • 


5) 
6) 

7)  Regen  vom  4./&. 


....  * 


I  Gehalt  einea  Idten  Schnee- 
j  waseer  an  NO»=s 0,002  Gm 

•    •     „  =0/)017, 

n         n       n       n    =  Or002  , 


—  0,002 


.     •     .    =0,007  . 

n  n  BW»»—  0,002  • 

Gehalt  eines  Lite»  an  NO» = 0,0016  • 
Alle  7  Proben  reagirten  stark  nach  Sehönbein's  Methode  aaf 

Salpetersäure  (Ammoniaknitrat),  die  Proben  4)  und  7)  sparenweise  aaf 

I^itrit,  die  Übrigen  gar  nicht. 

Basel,  5.  Mftiz  1870. 


Ueber  i^luorescenzerscheinuiigen, 

Prof.  Dr.  Friedriflh  Ctoppalsroeder« 

Werden  gleiche  Yolomina  englischer  Schwefelsäure  nnd  abeoloten 
Aethylalkohols  zosammen  erwSrmt,  so  tritt  schon  nach  zehn  Minaten  staike 
grflngelbe  Flaorescenz  auf.  Bei  Iftngerem  Erhitzen  wird  die  Flooreeoenx 
etwas  stfirker.   Wird  selbst  die  Flflssigkeit  so  weit  Terdampft  dass  sich 

viel  Schwefligsäuregas  entwickelt  ,  so  zeigt  nach  Behandeln  der  teigigen 
schwarzen  Masse  mit  Alkohol  der  Auszug  noch  dieselbe  grOngeibe  Fiuoresceüi, 
doch,  iu  sehr  vermindertem  Grade. 

Wird  ein  Gemisch  ans  gleichen  Theilen  Methylalkohols  und  englischer 
Schwefelsftitre  erhitzt,  so  ftrbt  sich  die  letztere  stark  gelbbraun  und  se^ 
starke  Floorescenz,  selbst  bei  grosser  YerdQnnung  dnrch  absoluten  oder  ge- 
wöhnlichen Alkohol;  die  aus  Methylalkohol  bestehende  obere  Schicht  \si 
ungefärbt. 

Wird  i'iu  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Amylalkohols  und  englischer 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  färbt  sich  letztere  zuerst  gelb,  dann  orange  bis 
carmoisinroth  mit  grüngelber  Flaorescenz,  welche  nach  Yerdttmien  mit  ge- 
wöhnlichem Alkohole  noch  deatUcher  wird. 
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Di8  bd  dea  Yenodwii  aogewandtiB  AUrohole  mren  chemtoch  rein. 
Mit  diaaen  fliioreacir«ndeii  Flflssigkelten  liabe  kb  boreits  dne  änlisBUche 

Untersuchung  begonnen,  übei"  deren  Resultate  ich  seiner  Zeit  Mittheilung 
machen  werde.  Proben  davon  habe  ich  den  Herren  rhysikeni  Uofratb 
Prof.  Müller  in  Freiburg  und  Prof.  Ed.  Hageubach  in  Basel  mit- 
getheilt.  Schon  am  19.  Mai  IHGi)  hatte  ich  von  obigen  Thatsachen  der 
Natorfursch.  -  6esi>llachiift  ia  Baad  ooter  Yorw<»soog  der  Präparate  Mit- 
tbdlung  gemacht. 

Basel,  5.  Min  1870. 


Quantitative  Bestimmung  der  Chinaalkaloidc. 

Von 

Dr.  E.  A.  Van  der  Burg.*) 

Im  Jahre  1865  wurde  von  mir  miter  dem  Titel  «Ghemlscbe  Mit- 
theOnngen  in  Betreff  der  Chinaalkalolde  osd  der  Stidntoinwetimmiiiig» 
eine  Abhandlaug  herausgegeben  **). 

Hinsichtlich  der  Cliiuaalkaloide  beschränkte  sich  meine  Auftnerk- 
samkeit  hauptsaclilich  auf  die  Methode,  welche  de  Vrij  und  auf  die, 
\velche  Rabourdin  zur  quantitativen  Ijestimmuni»  der  Basen  befolgt 
hatten,  und  insbesondere  auch  auf  die  Trennung  derselben  ,  ferner  auf 
das  Verhalten  der  Cbinaalkaloide  zu  Lösangen  von  Glaabersalz,  von 
Seignettesalz  und  von  Kaliumplatincyanttr. 

B  a  b  o  Q  r  d  i  n's  Methode  bezweckte  nnr  die  quantitative  Bestimmnng 
sSmmtliclier  Alkalolde,  die  de  Yrij*B  aneerdem  die  Tramong  der 

BM0B« 

Bdde  MeOodeii  mute  cinar  «ifgfUtigeii  kfltiaohMi  Uatemciraiig 
nnterxogen. 

RabonrdiB  Uess  die  CUnarinde  bei  gewdbnlidier  Temperatnr  mit 

B  oder  4  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  ausziehen;  de  Vrij 
schrieb  Vermischung  des  Chinapuhers  mit  Kalkkydrdt  und  Kocbuea 
dieses  Gemenges  mit  Spiritus  von  0,852  spec.  Gew.  vor. 

Die  quantitative  15estimmung  der  verschiedenen  Chinaalkaluide  suchte 
de  Vrij  dadurdi  zu,  bewerkfiteiUgeo,  dass  er  sie  in  Essigsäure  läAle^ 

*)  An»  dem  Holläiidiüchen  überstitat  von  der  Kedaction. 
Dieae  Zeitschrift  Bd.  4,  8.  273. 
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mit  AeUnatrott  Hüte  nnd  in  diesem  fifMi  geftUtan  Mutend  mtt  Aether 
schflttelte.   Was  in  LOsong  kam,  wurde  als  mit  geringen  SfHirai  anderer 

AlkaloYde  verunreinigtes  Chinin  in  Rechnung  gebracht.  Der  in  Aether 
unlöblichü  Thcil  wurde  wieder  mit  Essigsäure  behandelt,  zur  Trockne 
elDgedampft,  in  Alkohol  gelusi  nnd  mit  Jodkaliuinlusung  verset/t.  um 
Chinidin  niederzuschlagen  und  als  ki'yatallisirtes  jodwasserstotfsaures  Chi- 
nidin zu  wägen.  Aus  der  hiervon  abgeschiedenen  Flüssigkeit  wurden 
durch  Aetznatron  die  noch  vorhandenen  Basen  gefällt  und  diese  ent- 
weder als  Cinchonin  oder  als  ein  Gemepge  von  CuMshonin  nnd  Cincboai- 
din  berechnet. 

Kdne  der  Mden  Methoden  nur  PesÜmmwig  dar  eämmülefaen  Al- 
Icalolde  lieferte  mir  die  gewflnschten  Beenllafea;  ebenso  wenig  genügten 
mir  die  Trennungsmcthoden. 

Zur  Prüfuiifir  wurde  der  Alkaloide  absichtlich  beraubte  Kinde  mit 
bestimmten  Mengen  von  (Jhinabasen  vermischt,  und  sodann  die  angegebene 
Verfahrungs weise  genau  befolgt.  Ich  machte  darauf  aufmerksam,  dass 
nnter  diesen  Verhältnissen  die  Umstände  zam  £rhalten  guter  Resultate 
möglichst  günstig  wftren,  nnd  man  noch  nicht  zn  dem  Schlüsse  berech- 
tigt sein  wQrde,  da»  diese  Besoltato  nach  bei  der  Anwendung  der  Me* 
thode  auf  die  onverflnderte  Binde  wurden  erhalten  worden  sein.  Bs 
trotz  diesen  günstigen  Umständen  die  Methoden  nnbefriedigende  Besnltate 
lieferten,  so  hatte  man  das  Redht  sie  sIs  nnbranchbar  m  betrachten. 

Das  Ausziehen  mit  4  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  fand, 
wenn  nicht  mehr  Flüssigkeit  angewandt  wurde ,  als  der  Verfasser  angab, 
(lüO  ii  120  Gramm  bei  Verwendung  von  10  Gramm  lünde),  hOchst 
mangelhaft  nnd  unvollständig  statt. 

Dasselbe  galt  von  dem  Auskochen  mit  Eslk  nnd  Alkohol,  nnd  nur 
wenn  din  Operation  mehr  als  7mal  wiedeiholt  worden  war,  wurde  ein 
besseres  Besnltat  erlsngt. 

Rei  der  Trennung  ergaben  sich  mir  mehrfache  Anstünde: 

1)  Die  vollständige  Trennung  der  ätherischen  Lösong  von  der  wäsa- 
rigen  Flüssigkeit; 

2)  die  LösHchkeit  der  verschiedenen  Chinabas«!  in  Acthcr,  welche 
namentlich  itlr  Chinin  und  Chinidin  unter  denselben  Verhältnissen  bei 

m 

wdtem  nicht  so  verschieden  ist,  dass  sie  eine  anch  nur  annähernde  Me- 
thode mr  Trennung  dieser  Basen  zulSsst; 

3)  die  Thatsache,  dass  ausser  Chinidin  auch  CSnehomn  und  Ghinüt 
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mit  Jodwasscrstdfi  neutrale  Salze  bilden,  von  denen  ersteres  Juystallinisch, 
lititeros  amorph  ist. 

Das  findremltat  meiner  Untersuchung  lünaohtUch  der  Methode  de 
YriJ*s  war  dem  so  Folge: 

1)  tes  das  ToUetftBdlge  Aiiaiieben  der  AUnlolde  ans  der  Cfliiiia» 
rinde  tetnUtebt  Kidke  und  Alkohob  sehr  echwierig  von  Statten  geht; 

fi)  daas  anaaerdeni  Kalk  in  LOsong  kommt,  welcher  apftter  tlieil- 
miae  ab  Craehooin  in  Rechnmy  gebracht  wird,  nnd 

8)  daaa  die  Trennung  der  Basen  anf  dem  angegebenen  AV(  ge  tinbe- 
firiedigcudo  Resaltate  liefert,  welche  weder  absoluteu  noch  reh\tiven  wis- 
senscliaftlicben  Wei-th  besitzen.  <la  sie,  je  nach  der  Zusamiiieüset^uug  der 
Glui^inde,  auch  relativ  ganz  verschieden  sein  werden. 

Ohne  es  für  nöthig  zu  halten  Folgerungen  zu  ziehen,  begnügte  ich 
mich  mit  der  blossen  Angabe  dieser  Kesoltate. 

Ich  hatte  gehofft,  dass  d(>  Vrij  meine  Untersochnng  oder  die  Re- 
soltate  doi-sclben  auf  eine  oder  die  andere  Art  bekämpfen  wflrde.  Dies 
find  jedoch  nicht  ataU«  obwohl  daaelbe  fortfohr  ChüiannterBacbaogan 
anzosteUen  md  den  Alkaloldgehalt  der  antemchtea  Binden  mStanfheUen. 
Erat  in  dar  Oktobemnnuner  dea  T^dachrift  TOor  wetenachqppeiyke  Fhar- 
BMeie  Yom  Jahre  1869  (alao  i  Jahre  nach  dem  Eracheiaen  meitter  Ab- 
handlang) wird  die  quantitativa  Beatimnmng  der  Alkalolde  m  den  ler« 
acbiedenen  Chinarinden  von  de  Vrij  anfa  Nene  beaproehen. 

Man  wird  es  begreiflich  finden,  dass  ich  von  der  hierüber  iian- 
delndeü  Mittheilung  mit  dem  grüssten  Interi^-sse  Keuutniss  nahm ,  und 
hoffte  ,  dass  mein  schon  lauge  gehegter  Wunsch  jet2t  endlich  befriedigt 
werden  würde. 

Zu  meinem  nicht  geringen  Erstaunen  bemerkte  ich  jedoch,  dass  mich 
de  Vrij  wohl  da  citirt,  wo  es  sich  am  Bestätigung  des  Ausspruchs 
handelt,  dass  Chinidin  kein  Umsetzungsproduct ,  sondern  wirklich  ein 
natftrücher  Beetandtheü  'mancher  Chinarinden  ist,  übrigens  aber  meinnr 
oben  aagefttbxten  Unteraochnng  in  keiner.  Weise  Erwfthnnng  thnt,  nnd 
sie  noch  fiel  weniger  bekimpft. 

De  Vrij  erinnert  daran,  dasa  die  froher  befolgte  Methode  nicht 
nar  nm  Zwecke  hatte  die  Alkalolde  quantitativ  an  bestimmen,  sondern 
zugleich  sie  in  dem  Zustande  zu  erhalten,  wie  sie  wirklich  in  derOhina- 
rinde  vorkommen.  Jetzt  da  diess  Ziel  eiTeicht.  und  ebenso  wie  von  mir 
im  Jahre  IsGö  djus  urftformirte  Vorkommen  \un  Chinidin  nachgewiesen 
war,  wurde  die  alte  Methode  nicht  mehr  befolgt,  da  die  Absicht  er- 
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reicht  war,  «id  nil  dar  Befolgung  defwUMn  Hei  Ztftmrlut 
bondiNi  isL 

Die  nene  Matiiode,  eigt  de  VrlJ,  macht  nnr  aaf  inalb«n>ti«he 
GeiuniJgkeit  keiiieii  Anbrach,  aber  de  ilefert  dodi,  wem  sie  gat  ange- 
naadt  wird,  Besaitete,  die  Ma  bot  swetten  Deeinale  mit  eteaader  Uber* 

eiartiiiBiuiMi« 

Die  ImQpteachlichstc  Abänderung  min,  welche  die  alte  Methode  Ar 
dio  AliscIll'idunK  säinintliclK'r  Aliialonlp  erlitten  hat,  besteht  darin,  dass 
früher  mit  Kalk  und  Alkohol  gekocht  wurde,  jetzt  mit  Salzsäure  von  4 
Procont  boi  gewöhiilichür  Temperatur  ausgt  zogen  \vini.  Die  in  Alkohol 
gelösten  Alkalolde  wurden  frflher  in  essigsaure  Salze  übergeführt  und 
(nach  Entfernung  des  Alkohols)  mit  Kalkmilch  gelUUt  Jetzt  wird  der 
flalsaftareaii^iig  der  Rinde  sofort  adt  Aetmatron  niedcrgeechlagen. 

Hiosicbtlidi  der  Ttmmoag  windea  aaeli  der  altaa  Metbede  die 
Bnea  errt  in  oarigiaare  Salae  ttbergeAUni  md  aaeb  Zniati  woa  Aeta- 
aatron  eolbvt  mit  Aetber  gescbMIelt,  noi  daa  Gbiaia  abaaacbcidaD.  Ava 
dem  Rflekataade  wurde  dai  Cbinidk  als  JodwassersloteaNa  Salz  und 
die  übrigen  Basen  alt  soldie  abgescbieden. 

Die  Abdndenmg,  welehe  die  TfennmigBaMlhode  eriibrea  bat,  be- 
steht darin,  daes  erst  das  Chinidin  als  jodwasserstoffsaares  SaU,  sodann 
das  Chinin,  untnr  Benutzung  seiner  Löslichkeit  in  Aether,  abgeschiedea 
wird.  Früher  taud  aI«;o  das  Umg^sfibrte  ^statt  und  wuidc  mit  der  Ab- 
schekimi^'  des  Chinin.s  lAgonnen. 

Offenbar  und  ganz  mit  Recht  hat  also  de  Vrij  dem  durch  die 
IiOsUoblKeit  des  Gbinidiiis  in  Aetber  venirsachiMi  Fehler  «i  entgehen 
gssocht. 

De  Vrij  beoMikt  ftbrigaaa,  daas  es  bei  dem  Ansxlebsa  von  10 
QnuBBi  GUaariade  eine  Haaptaaebe  iat,  dass  die  Flftatigteritamenge  daa 
Gawlohi  von  IdO  Orsmmen  nicbt  bedentend  Qbenohreitit  Zwar  hat 
die  Erfafanmg  denselben  gelehrt,  dass  die  spAter  noch  abiaafsode  FlO»- 
sigiceit  dentiiche  Sparen  Ten  Alkaloid«!  eotUUt,  doch  zugleich,  dam  dioser 
scheinbare  Verlust  auf  das  Endresultat  einen  kaum  merklichen  Inflam 
ausübt,  llinsichtlich  der  quantitativen  Bestimmung  \Yird  gesagt,  dass 
diese  nur  approximativ  ist  und  durchaus  nicht  die  Genauigkeit  besit^rt, 
welche  man  z.  B.  bei  der  ([uantitativen  Bestimmung  von  Schwefelijäure 
u.  s.  "w.  erreichen  kaim ;  terner ,  dass  diese  Trennung  erst  dann  an- 
nftberongsweise  geschehen  kann,  wenn  die  untersuchte  Chinarinde  nicbt 
weniger  als  6  Proc.  Alkalolde  «uthäR  and  die  von  zwei  fiestimmnngen 
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flrinltoM  Chinin  nkfai  voOkommeii  rein  kt,  aonden  naoiph  ersMiit 
«ad  oft  laoh  merklksbe  ^rea  tob  Cladioiiidin  enOiilt 

Da  an  die  meisten  GUnarinden  eine  gcringge  Menge  toh  Alkm- 

loideB  enllialten,  so  folgt  dartnis,  dass  ihre  getrennte  DestiinwHmg  nadk 
de  Vrij  selbst  nur  in  sehr  wenigen  Füllen  statttinden  kann.  So  war 
tuiter^einem  Dutzt  i:  1  Kiiol^n  au^  Britti-scli-Iütlien  *j  in  zweien  (hv  li  lorder- 
liche  Menge  von  Alkaluidru  Nuihaiulen;  von  47  Rinden  aus  Java**) 
enthielt  nur  1  btanimrinde  5  Pixmj.  Basen;  von  64  Ja\ a  -  Chinarinden 
(deren  Analyse  in  der  Bydrage  tot  de  kennis  der  kina-cahuur  op  Java 
?on  K.  W.  van  Gor  kern  mitgetheilt  wird)  waiea  Ö  lünläoglich  reiok 
an  AUudoIden;  von  15  von  de  Vrij  ontannclit«!  JsTanischen  GUna* 
rindeo  1***)  and  In  29  Jm-GUnarinden,  dem  Analyen  Moena  an« 
MfflotX  «utqnMhen  V  dir  gMleUlan  Fofdomng.  Ton  diOMi  160 
ddaarinden  wtirden  alio  nar  12  eine  fttr  die  Treonang  nnidNnda 
Mensa  Ton  HkakaSen  geUeÜBrt  halmi. 

In  der  fBÜgenden  HoTembemiinimer  1869  der  genannten  Zefteetartfl 
tlieilt  de  Vrij  die  Untersuchung  einiger  Chinarinden  von  Java  mit, 
welche  von  J.  C.  B.  Moens  angestellt  and  ihm  vor  Eonsem  von  dem 
Verfasser  zugeschickt  wordeji  war. 

MoeuB  bespricht  darin  meine  Bedenkengegen  de  Vrij 's  Methode 
«Die  Fmcht  Jafare  langer  Stadien  aaf  dem  Gebiete  der  chemischen 
Chinaantennclinng» I  nennt  dieee  Bedenken  gewichtig,  bedauert,  dass  der 
Mangel  an  rainen  Altadoiden  Ihn  verhindert  hat,  meine  Yersnche  za 
«rfederholen  nnd  rOgt  es,  daea  de  TriJ  meinen  ürtfaeile  nie 'entgegen- 
getreten ist  In  cSner  Anmerkang  erklSrt  de  Yrij,  dass  er  diess  ittr 
nnnOtiug  Uelt,  weil  ancfa  ohne  ErUnterang  ton  seiner  Seite  Jeder  Sach- 
vcrsllndfjge  einsehen  würde,  dass  er  nie  eine  ahsolnt  genane  Trennung 
der  verschiedenen  China- Alkalolde  hat  beabsichtigen  können,  welche  aaf 
dem  gegcuwurtigen  Standpunkt  der  Wissenschatt  iur  uumugUch  erachtet 
wird.  — 

Moens  bemerkt  gleichfalls,  das«  is  nie  de  Vrij 's  Absicht  hat 
sein  können,  seine  Trennungsmethode  für  ein  Verfiihren  von  vollständig 
wissenschaftlichem  Werthe  gelten  so  lassen  nnd  wirft  es  mir  mehr  oder 

*)  Tijdächrilt  voor  wetenschappeli|ke  Phanuacia  1{>04,  b.  *JüßJ  u.  201. 
Ebend.  S.  207  u.  208. 
•♦•)  Ebead.  18G9,  S.  12. 
t)  Ebend.  1869,  S.  831  n.  882. 
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wMilger  Tor,  dass  ich,  da  ich  d  e  Y  r  ij  *  s  Methode  verwarf,  nichts  Anderes  an 
die  Stelle  derselben  gesetzt  habe.   Damm  hat  er  dieselbe  anch  bei  seiner 

Chinauntersuchnng  befolgt  und  stt'ts  daniacii  getrachtet,  ihre  Fehler  so 
gering  wie  möglich  zu  machen,  was,  wie  der  Verfasser  sagt,  bei  Auf- 
.merksamkeit  und  gatem  Willen  sehr  wohl  möglich  ist. 

Meine  £rfahning,  dass  das  Kochen  mit  Alkohol  und  Kalk  die  AI- 
kalolde  ToUstftndiger  in  LOsnng  bringt  als  das  Ausziehen  mit  Terdfinnter 
Salzsftare,  theilt  derselbe  zwar,  doch  findet  er  die  DiiPerenz  nicht  so 
gross  als  erwartet  wurde,  und  den  Aastand,  den  ich  bei  der  Abscheidang 
der  ätherischen  Lösung  vermittelst  eines  Scbeidetrichters  erhoben  hatte, 
nickt  so  unüberwindlich  als  er  von  mir  dargestellt  worden  war.  Weiter 
erinnert  Moens  daran,  dass  die  Methode  Mannas  znr  ünterscheidong 
der  Ghinabasen  Ton  mir  gleich&Us  als  nnbranchbar  gfaudich  verworfen 
worden  ist,  obwohl  Hesse  anf  Qmnd  seiner  Untersoehnngen  sagt,  dsn 
Mann  vollkommen  recht  hat. 

De  Vrij  hält  es  fUr  möglich,  dass  mein  Urthcll  fiber  Mann's 
Methode  vielleicht  etwas  streng  ist,  würde  dieselbe  jedoch  eben  so 
wenig  gern  anwenden,  am  Cinchonidin  quantitativ  Yon  Chinidin  sa 
trennen. 

Man  erlaube  mir  huisichtlich  dieses  letzten  Punktes  folgende  Be- 
merkungen zu  machen : 

1)  Meine  Bedenken  ge^'en  de  Vrij's  Methode  waren  das  Resultat 
einer  genauen  Untersuchung,  und  erst,  wenn  man  meine  Untersuchungen 
wiederholt,  wird  sich  hinlänglich  ergeben  können,  ob  mein  Urtheil  richtig 
war  oder  nicht; 

2)  es  freut  mich  wahrzunehmen,  dass  de  Yrlj  die  Ergebnisse 
meiner  Untersuchung  nicht  in  Zweifel  rieht,  doch  zugleich  befremdet  es, 

dass  von  den  drei  aufgezählten  Anständen  nur  einer,  der  hinsichtlich  der 
Trennung,  besprochen  wird.  De  Vrij  sagt,  dass  letztere  aut  absnluu 
Genauigkeit  keinen  Anspruch  macht,  aber  meine  Resultate  konnten  tu 
keinem  anderen  Schlüsse  führen,  als  dem,  dass  sie  unbefriedigend  sei» 
und  weder  absoluten  noch  relativen  wissenschaftlichen  Werth  beatze, 
weil  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Chinarinde  die  Resultate  ganz 
verschieden  sein  mtissten,  ein  Ausspruch,  welcher  auf  die  Prüfung'  mit 
bestimmten  Quantitäten  der  Alkaloiidc  ini  reinen  Zustande  gegründet  war. 
was  meines  Erachtens  der  gewöhnliche  und  einzige  Weg  ist,  um  den 
Werth  einer  quantitativen  Bestimmungsmethode  zu  beurtheilen; 

3)  dass  ich,'  jedoch  vergeblich,  darnach  getrachtet  habe,  eine  bessere 
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Trcnnimg  der  Cbinaalkaloide  aiuugobeu,  ergibt  sieh  aus  dem  in  meinea 
chwuMhen  MiUbeilungen  (Bd.  4  S.  296  dieser  Zeitschrift)  erwAhntea 
Yenuclien  die  vonohiedend  LOfllichkflit  der  HydiocyanptotiBTerbiadiingwi 
dm  m  boifltmii.  Was  ick  aber  bei  der  Terwendmig  dea  Aetben  ge- 
lernt hatten  erfahr  iolt  aoch  hier,  daaa  nftmlidi  derLOaÜdikdlaigrad  einer 
Terinadnng  durch  die  Anweaeaheit  der  anderen  gaas  abgeiiidert  war. 
Und  aberdieas  kann  man  in  der  Wiaeenachait  Jeiaand  dnen  Yorworf  danuia 
nadien,  ^yenn  er  bei  dem  Nadnreiae  des  Unbefriedigenden  einer  Methode 
nicht  sofort  eine  bessere  an  die  Stelle  derselben  zu  setzen  weiss?  Ist 
es  drnn  besser  auf  dem  Irrwege  fortzugehen,  als  ehiiich  vori mtlL'  sein 
Ni eilt  wisset)  zu  bekennen  und  gerade  dadurch  eine  neue  Unterauciiuiig  zu 
befürdem  ? 

4)  Oene  gebe  ich  die  Teraicberang,  daaa  ioh  stete  ao  anftnerkaam 
nie  mdi^  gewesen  bin,  nnd  den  besben  Willen  hatte^  der  Methode  ge- 
mISB  in  guten  Ergebnlaaen  in  gelangen.  Darin  Sagt  gerade  die  Bchwlerig* 
keH;  die  Fehler  können  ao  gering  wie  möglich  gemacht  werden  nnd 
doch  noch  erheblich  bMben; 

5)  ans  meiner  unten  folgenden  nähereu  Untersnehimg  ergibt  'sich, 
da^s  anch  durch  verdünnte  Salzsäure  (von  4  Proc.)  alle  Chinabasen  aus- 
gezogen werden  können,  wenn  die  Operation  nur  lange  genug  fortgesetzt 
whrd; 

6)  die  Schwierigkeit  in  der  vollkommenen  Abachddnng  der  itheri- 
achen  LDeong  wurd  sehr  Terschleden  sein  nnd  hftngt  ^ganz  ab  von  der 
Menge  des  vorhandenen  Cinchonins  n.  s.  w.  Ist  diese  nor  gering,  so  kann  ea 
vorkommen,  daas  man  mit  swei  fest  hellen  Flflssigkeiten  zn  thnn  hat, 

und  die  Abscbeidung  wird  keine  Schwierigkeit  haben.  Kommt  aber  viel 
von  dieser  Basis  vor,  so  ist  die  Gefahr  unvermeidlich,  dass  entweder 
Cinchonin  mitgeftlbrt,  oder  eine  ziemlich  Ixt  rächt  liehe  Menge  der  Aether- 
Ifienog  zwischen  dem  flockigen  Präcipitat  zurückgehalten  wird; 

7)  hinächtlich  des  Verhaltens  der  Chioaalkaluide  za  den  Seignette-  * 
saldOBangen  mnss  ich  anf  meine  «Chemischen  MittheUni^gsn»  verweisen. 

Moens  hat  meine  Yersnche  in  dieaer  Eichtong  eben  ao  wenig 
wiederholt  nnd  schliesst,  Hesse  folgend,  anf  die  Anwesenheit  von  Cin-' 

chouidin  lediglich  aus  dem  Erhallen  einer  weinsteinsauren  Verbindung, 
die  in  einer  verdünnten  Lösung  von  weinsteinsaurem  Natron-Kali  (l  /.u 
10;  unlöslich  war.  Moens  erkennt  jedoch  selbst  an,  dass  er  da^  Vor- 
bandensein  von  Cinchonidin  vermittelst  des  Pohirisationsa|)parats  nicht 
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luki  oonkrolirai  kftimen*).  Endlich  bemerkt  Moens  auch  aoeh,  dm«, 
ide  es  von  nur  in  den  «Chemlsclien  Mittheiliingen»  (Bd.  4  S.  276  dtivr 
Zeittelirift)  anempfohlen  wird,  bei  seinen  Analysen  die  von  dem  Nieder- 
schlag der  AlkaloTde  abültrirt^  alkalische  Flii-siulxoit  mit  Aether  ge- 
scht\ttelt  und  dadurch  immer  noch  üne  nicht  unbeträchtUche  Menge 
AUuüoId  eriudten  bat. 

Dass  ich  hinsichtlicli  der  Ergebnisse  der  abgeänderten  Metbode  de 
Vrij's  zür  Bestimmung  der  Cliinaalkaloide  keine  günstige  Ensartiing 
hegen  konute,  wird  wolil  keines  Nachweises  bedürfen.  Denn  de  Vrij 
legt  ja  namentlich  Werth  anf  die  Verwendung  einer  geringen  Menge 
dfinnter  Salzsftnre,  wfthrend  sich  mir  gerade  bei  der  üntersacbmig  er- 
geben hatte,  dass  dann  eine  grosse  Menge  Alkalold  von  der  Binde  n- 
rQckgehalten  wird.  Bei  der  Trennung  liegt  derselbe  Gedanke  wie  frtlier 
zu  Grunde,  n  niilicli  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Chiuabasen  in  Aether 
und  ihr  vei^hiedcnes  Verhalten  zn  Jodkaliam. 

Inzwischen  habe  ich,  ehe  ich  dn  bestimmtes  Urtheil  fiülte,  die  Me- 
thode so  sorgftltig  wie  möglich  befolgt,  älso  auch  VerbrennungsrOhren 

und  Filter  von  gleichen  Dimensionen  wie  die  angegebenen  verwandt,  ond 
ebenso  die  vorgeschriebenen  Gewichts-  und  Raomtheile  beobachtet. 

Die  einsige  Abweichung,  welche  ich  mir  erlaubt  habe,  war  die  Ver- 
wendung eines  feineren  Pulvers,  welches  nämlich  durch  ein  Löchersieb 
getrieben  war,  dessen  Ocffnungen  eine  Dimension  von  ungefähr  1,3  Mil- 
limeter hatten,  während  die  von  de  Vrij's  Siebe  nngefähr  dreimil 
grösser  sein  konnten.  Dass  diese  feinere  Zertheilung  für  die  Bestimmiag 
von  Vorths  sein  mnss,  versteht  sich  von  selbst«  und  hat  sich  mir  anch 
bei  meiner  Torigen  üntersuehnng  durch  directen  Versuch  ergeben.  Die 
einzige  SebiHerIgkeit,  welche  tAeh  bei  Verwendung  eines  solchen  fdneren 
Pulvers  ergibt,  besteht  darin ,  dass  die  Flüssigkeit  weniger  leicht  durch- 
läuft. Da  es  mir  jedoch  darum  zu  thun  war,  die  l^edingungen  für  das 
Gelingen  so  vorthoilhaft  als  möglich  hensusteilen,  so  iiabe  ich  dieacu 
Anstand  unbeachtet'  gelassen. 

Zur  Untersuchung  diente  Pnlver  von  Calisajarinde,  welches  vor  je- 
dem Versuche  bei  100^  getrocknet  worden  war. 


In  die  Hittheilnng  des  Heirn  Moens  hat  deh  anf  S.  828  ein  Schreib- 
fehler ehigcscfalichen.  Zeile  16  v.  o.  lese  man  als  rechts  drehende  ADaloide 
statt:  «ChfaUdhi  und  Oinohonidln"  •Chinidin  und  Cinehonin.* 
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Die  10  Gfiuum  lüode  lieferten  0,31  Gramm  Aikalolde,  also  3,10 
Frocent. 

Die  von  de  Yrij  aogegeboncn  Erscheinuigen,  unier  denen  dieFäl- 
iHlig  0.  8.  w.  Ton  Statten  geht,  fanden  sich  belügt.  Nur  befremdete 
es  Bdch,  dass  da  jetii  nlbet  die  THmuMtniMin  dee  Sieliea,  der  ROlne  ^n^ 
der  FUter  aogegebco  waren,  fon  den  epeeifieelien  Oenielda  der  ilaik 
iMcfeendea  Sololiire  und  Ton  dem  der  titrirten  (?)'  ooncentrirteoIiOeDng 
von  Aeteaatren  idäA  die  Bede  Ist;  daee  dee  Uebenebneaee  roa  Nalm, 
welchen  man  sneeteen  mxm,  keine  nftbere  Erwahnong  gcsclüelit,  und 
später  bei  der  Trennung  von  sehr  verdünnter  £s8igsäare  gesprochen  wird 
üiuie  nähere  Angabe  ihrer  Conceütration. 

Efn  zweiter  Versuch  mit  Pulver  von  derselben  Rinde  führte  zu 
einem  glnclion  Kesultatc;  auch  jrtzt  ward  eine  Menge  Alkalolsl  erhal- 
ten, die  mit  3,10  Proc.  übereinstiinmto.  Icli  durfte  al^o  annehmen,  dass 
§ni  gearbeitet  worden  war;  aber  vertrat  nun  diese  abgeschiedene  Menge 
Tbn  Alkaloldea  anob  wiridiob  die,  welche  sich  ursprünglich  in  der  Binde 
befiad?  Das  war  gerade  die  groeae  Frage  und  nur  ibre  Beantwortung 
kann  ftr  den  WerUi  der  Methode  enteoheidend  aein.  Denn  das  Etbal- 
ten  rOQ  twd  gleleben  Beenltaten  gibt  ja  an  sieh,  wenn  man  die  Unter«  ^ 
socbnng  nnter  genau  denselben  TerfaSltnissen  vornimmt,  keine  Qanatie 
§tr  die  Otto  der  Methode.  M  dieselbe  mriehtig ,  so  ethllt  nan  in 
beide»  FUlen  aoofa  gleiche  fehlerhafte  Besnltate.  Za  metsem  Bedauern 
fand  ich  in  de  Vrij's  Mittheilung  wieder  keine  speciellen  Versuche 
(mit  bestimmten  Mengen  von  reinen  Alkaluiden)  erwalmt,  die  zum  Zwecke 
hatten,  die  Metbode  zu  prüfen.  Diess  ist  ja  doch,  wie  schon  oben  be- 
merkt, der  gewöhnliche  und  gewies  allein  rationelle  Weg,  ( iur  quanti- 
tativen B^timmuug  Werth  m  verleihen  und  ihr  Eingang  zu  verschaffen. 
Namentlich  nach  den  tmgflnstigen  Resultaten,  welche  ich  bei  einer  der* 
art^n  Arbeit  früher  erhalten  hatte,  nnd  die  de  Vrij  bekannt  wann, 
hitta  diess  meines  Eiaehtene  doppelt  nöthig  endieinen  eoUen. 

In  abiBr  Amnerknng  sagt  de  Yrij,  dass  die  ablanfsade  ilOaslg- 
fceit,  wenn  160  OC.  abgefioesen  sind,  swar  noch  dentliclie  Spoien  von  AUo^ 
Jelden  enthalt,  doch  dass,  dien  anl  das  Rndfesoltat  einen  kanm  merk« 
liehen  Einflnss  ausübt. 

Ich  behandelte  daher  bei  einem  der  oben  erwähnten  beiden  Ver- 
suche den  Kill  kstand  nochmals  mit  IGO  CC.  der  sauern  Flüssigkeit  und 
erhielt  so  noch  0,03  Gramm  =  0,3  Proc.  AlkaloTde. 

170  CO.  weiter  erhaltener  Auszug  gaben,  nach  der  Coacentraikm, 
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mit  Kibwnlauge  zwar  noch  ein  Pridpitat,  dodi  tos  mirde  bebt  Am- 

waschen  mit  rothhrauner  Farbe  ganz  gelöst. 

Es  scliit'ii  mir  deshalb ,  da«58  durch  du^  vi^rdünnte  Säure  keine  fäll- 
bare Mentje  Alkiilüld  melir  uusgczo^pii  würde,  darum  imtrrliess  ich  die 
weitere  Verarbeitung  dieses  letzten  Anszug's.  Man  beachte  jedoch,  das3 
die  Behandlung  der  alkalischen,  i^airon  enthaltanden  Flüssigkeit  mit  Aether 
unterblieb.  Doch  gaben  sowohl  KaUnm-Qoecksilherjodid  als  Chlorwasser 
nach  darauf  folgendem  Zusats  von  Ammoniak  noch  immer  deotlklit 
Reactionen  aaf  vhiiiahaw!in> 

Obwohl  mm  die  au  dam  sweiten  Aaung»  erirnttflnoi  0,8  Broe. 
Alkalolde  gawias  nicht  tubedaaftmid  geoamit  werden  ktaneo,  da  aie  Vi« 
dflf  bei  der  eratea.  (Hmtion  erimltenea  Uenie  anamadifB,  so  efgsb 
sich  doch,  dasB  noch  mehr  Basen  Ton  der  Ohinarinde  sorldcgehattan 
wurden. 

Um  die  Menge  derselben  kennen  zu  lernen,  bestimmte  ich  die 
Empfindlichkeit  der  Keaction  auf  Chinin  in  der  salzsanren  Lösung  (4 
Proc.  Salzsäure)  mit  Chlor  und  Ammoniak  und  ehi  uso  die  mit  Kalium- 
quecksilberjodid ,  indem  ich  dabei  beachtete,  dass  auch  Cinchonin  und 
ebenso  die  übrigen  Chioabasen  mit  letztgenanntem  Keageus  anldsUohe 
Yerbindungen  eingehen.  m 

Es  ergab  sich  mir,  dass  das  Verhält nlss,  in  weldM  Ofalorwsassr 
and  Ammoniak  aogesetet  Warden,  auf  die  QUainreaeticQ  fon  gvossem 
Einflass  ist,  nnd  es  bei  der  Anwendong  von  KsUnmqnedksilheqodld  na- 
mentlich daranf  ankcmmt,  dass  sieh  in  dem  Reagens  kein  Ueberscknsa 
von  JodkaUnm  be0ndet,  da  diess  anl  die  Alkskffdverbindsng,  deren  Ab-' 
Scheidung  man  besweekt,  Ulsend  wirkt,  nnd  also  In  verdtanten  Flflssig- 
keiten  die  Abseheidung  hindert  War  s.  6.  dordi  diess  Erkennungs- 
mittel  eine  kleine  Trübun;^:  entstanden ,  so  verschwand  diese  sofort  durch 
Zusetzen  eines  kleinen  Krystalls  von  Jodkalium. 

Die  Untersuchung  lehrte,  diws  das  moleculare  Gewiclitsverhältniss 
das  beste  ist,  also  aof  awei  Molecüie  Jodkalium  ein  Moiet^ül  Quecksilber- 
jodid. 

Dieses  Yeihlltniss  entspricht  der  Formel  j    nnd  stimmt 

überein  mit  1I3G  Thf^ilen  Jodkahum  und  327  Theilen  Quecksilbei^odid 
(Ka  =  39;  üg  =  200;  J  =  127). 

Mit  einer  derartigen  LOaang  kann  noch  Vtosoos  Chinin  dnioh  eine 
dentUche  Tr&bong  entdeckt  werden.    Bei  Yerdflommg  mit  dem  saU- 
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wtwriihaHigfln .  Wasser  bis  za  Vsooooo  erst  nach  einigen  Angen- 

felidrao  ein  schwaches  Opoliaifen,  M  dass  Uer  nngefftfar  die  Grenae  der 
BMctioa  emieht  war. 

Ohmhotfai  ationnt  in  dicisr  Bariehnug  mit  OUiiixi  fthereifl.  Audi 
wr  dtoma  Alhaldtö  kaan  Viooooo  te^Uuli  vnA  sofort,  Vsooooo 
venigen  Aog^Uiflben  wtA  darah  scbivadies  OpaHsben  naehgewiesen  wer« 
ta«  Die  Bsaetion  acUen  auf  GhiniB  noch  etwas  empfindlicher  zu  sein, 
da  bei  der  Verdflnnung  bis  zu  */-onnoo  Opalisiren  noch  etwas  stäiker 
war  als  die  bei  Cinchnmu  nikdi  übcnnnstiramender  Verdünnung. 

Die  günstigsten  Bedingungen  zur  Entdeckung  einer  sehr  geringen 
M'  iiL.'^  Chinin  sind  bei  Verwendung  von  4  CC.  Flüssigkeit,  1.3  CC. 
starken  Chlorwa8ser?5  (von  dem  1  Vol.  2  Vol.  Chlor  aufgelöst  enthält) 
nd  B  Tropfen  Ammoniak  von  0,925  bei  15^.  Nachdem  die  Ver- 
orisdiung  mit  dem  Cblorwasaer  staUgefunden  hat,  lässt  man  Torsichtig 
dme  Schatteiii  die  TropCn  AmaMaiak  eiaMen  und  htit  dann  hinter 
diB  Boagomrthfdten  ein  Stunk  wctoss  Fapier. 

Eafthllt  die  sanre  FMgkait  nar  y^^oDO  CUnin,  so  taurn  dasselbe 
auf  diesem  Wege  aodi  ermittelt  werden  dsrcb  das  Entstehen  eines  dent- 
ttch  grün  geflrUen  Bing«  an  der  Stdle,  wo  das  Ammoniak  in  die 
Flüssigkeit  gefallen  ist.  ^/soooo  Chinin  kann  auf  die  angegebene  Weise 
dben  iHn  h  deutlich  erkannt  werden. 

lui  Jiesitw  dieser  Data  setzte  ich  das  An^iziehen  des  Restes  iti  dem 
oben  erwilhnten  zweiten  Versuche  (naeli  dem  Abfliesseu  der  15Ü  CC.) 
weiter  fort  bis  noch  1 7O0  CC.  Flü?f?igkeit  erhalten  worden  waren.  Chlor- 
wasMr  und  Ammoniak  wiesen  hierin  das  Vorhandensein  von  +0,1 
Gramm  GhiBia  nach.  Beim  Verdampfen  and  der  weiteren  Behand- 
hsag  der  saaren  FUtosigkeit  worden  denn  aneh  0,00  Gramm  eines  bei* 
nahe  lutlDaeD  Alksleids  eriidten,  wslciisB  wenig  Aether  ganz  ISsUch 
war  imd  aUs  Kemmdehen  des  Chinins  hatte. 

DIesss  Brgebniss  bestitigte  dorchans  meine  Sm  Jahr  1865  gemach- 
in  Venadie  nml  war  wiebtig,  weil  sieb  daraus  wiedenun  ergab,  wie 
schwer  die  verdünnte  Salnfinre  bei  gewöbnlieber  Temperatur  die  China- 
rinde der  Alkuloido  beraubt,  wie  dringend  notbwendig  es  ist,  zur  Er- 
zielung eines  guten  Resultats  das  Ausziehen  geraume  Zeit  fortzusetzen 
mid  endlich  auch ,  dass  unter  den  Umständen,  unter  welchen  gearbeitet 
wurde,  keine  Umsetzung  der  Alkaloide  geiürchtet  zu  werden  brauchte. 

Ehe  ich  nun  dazu  übergehe,  die  Versuche  anzugeben,  welche  eigens 
aar  Cantrole  des  obigen  Aasspmcha  angestellt  wm^en,  will  ich  erst  an- 

Pr«t«BUa.  SriMdvIft.  IX.  J^rfttig:  19 
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gelten^  welches  die  ßesoUa^e  weot  ^e  ich  M  (i^r.  Xceii|Mnis.,4er,A]ka- 
loüde  ans  der  nntenwchten  OiJifwjwiiHle  erhielt 

Von  sämmtlichen  Allcaloiden  wurden  genommen  1,06  Gromm. 
ZasaU  von  Jütlkaiiunüusung  entstand  ein  reichliches  harziges  Präcipitat 
welches  in  Alkohol  ganz  löslich  war.  Kach  VerlaoC  von  24  StmuiM 
waren  keine  Kiystatte  »hgeechiedeii.  Bei  Terdap^foeg  der'elkehoUsclMi 
LOflong  kam  die  harzige  Yerhindnag  von  jodwaaserstoffaaarm  CMi^ 
wieder  mm  Yorschein.  Von  der  ▼erdttnalen  Sehwefietoiare  aiiuile  «iy 
verhültnissmässig  grosse  Menge  ziüiesetzt  werden,  um  dieselbe  yersuhffin* 
den  zu  machen,  natürlich  so  viel  als  zum  UmsiJtzen  und  UeberlUhwe  ß 
schwefeUaores  Chinin  ndthig  war. 

Bdm  Schttttefai  mit  AeÜier-ii.  e.  w.  wnidan  eriiallea  0»886  GiM 
s  84  Proc. ;  ans  dem  Bttchntaade  daroh  Znsaks  yoa  wrdiunisr  MrasM* 

säure  und  Fallen  mit  Aetznatron  0,084  Gramm  =  8  Proc.  der  Alki- 
loYde.  Werden  die  in  Aether  lu^lidien  Basen  als  Chinin  in  EechBong 
gebracht  und  die  übrigen  als  Cinchoain,  so  wtrde  aus  diesen  Daten  ioi- 
gen,  dass  die  nntenuchte  Chinarinde  " 

2,60  Proe.  CUnin  nnd 

0,25    *    Obichonin  eathidl. 
6d  dem  Schmteln  der  slfcslisohen  wftsserigra  FMUssigk^  nrit  Aelher 
wurden  noch  0,052  (irauirn  =  5  Proc-.  t>rhalten.     Wird  aach  diess  als 
Chinin  berectmet,  so  ist  deniuach  das  Eigebniss: 

2,75  Proc.  Chinin  .     u  i  »' 

0,25    «    Cänchonin  >  >  < 

040    *  YerlitBt 

8,10    «    Somme  der  Alfcaleide. 
Bei  der  Untersuchung  ergab  sich,  dass  das  durch  Aetznatron  «f- 
zeugte  und  als  Cinchoniu  berechnete  Präcipitat  geringe  Quaatitaim  Chiiuu 
nnd  Chinidin  enürndt  i- 

Da  nun  das  weitere  Annieben  mit  der  mdflnnten  Salniilre-  Mi 
0,09  Gramm  «  0,9  Proc.  eines  Alkatolds  geliefert  hatte,  weleM  ^ 

Eigenschaften  des  Chinins  besaas,  so  wird  also  die  Zusauimeusetzong  der 
Kinde  wie  folgt: 

3,65  Proc.  Chinin 
0,25    «  Cincbonin 
'  0,10    <    Alkalold  (?). 

Diese  Zeitachrift  fid.  4,  &  282. 
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'  "  Bintb  die  FortBetmif  dar  Behaadliuig  mit  verdflnnter  Satas&nTQ 
und  das  SclAttelii  der  elfcdMieD  FUnigkelt  intt  Aether  m  also  relch- 
•MAi       Fm»/  ChiiiB  nielnr  Mtudfeen  modes»  d.  i.  tmgefUir  SO  Froe. 

ÜMge  tM  AUHMdeD,  midie  nOiiglkli  Bacb  de  Ytifn  abgela* 
dMrlfelhed»  abgeeoUeden  irardfln. 

'fter  mfliemi  FrOfong  der  Metbode  habe  loh  geglaubt,  eben  so  wie 
früher  ausgezogene  uiid  ausgewascliene  Chiaarinde  mit  bestimmten  Men- 
gra  Ton  Alkalelden  Term  Ischen  zu  müssen. 

Vorher  jedcn  li  niiis?t»^  die  Reinheit  derselben  >(irgtjlhg  untersucht 
werden.  Ansser  dem  Polarisationsapparat  (der  nur  wenigen  zu  Gebote 
steht)  kann  zu  diesem  Zwecke  ja  auch  die  Terechiedene  XXSeUelik^t  in 
'  Ättim  fBÜt  gutem  Erfolge  angewandt  werden. 
<  .  Aas  naliiir  im  aaine  186$  angesMUea  Unftanaakaiig'*)  folgt,  daas, 
wmm  naa  AeOwr  m  0,78  (M  18«  a)  amrandsfe,  1  Tkeil  W  lOOO 
4talMokilBlaa  WniQ  hä  fSfi  C.  «m  88  13brile  erludafi;  1  Thefl  bei 
iOO«>  gabMtaatea  Ohiiidin  bei  18»  G.  80,80  IMle  und  1  TheU  bei 
100«  getrooimeles  Gtwdioiiiii  bei  17<»  0.  8118  Thafle. 

YemiMiigung  des  einen  Alkalfilds  mü  dem  anderen  wird  deshalb 
dadurch  sofort  erhellen,  dass  es  hinsichtlich  dieser  Lüaliciikeit  iu  Aether 
eine  Verscliiedenheit  von  reinem  Alkaiuid  darbietet. 

Alsbald  ergab  sich  denn  auch,  dass  das  aus  2  chenüschen  Fabriken 
stammende  sogenannte  Chinidin  unrein  war,  und,  wie  eine  weitere  Unter- 
suchung lehrte,  aas  einem  Gemenge  von  Chinidin,  (^honidin  und  Gin- 
Giumin  bestand. 

Was  mir  als  «Cinchonidin»  an  Gebote  stand,  zeigte  dieCbinin-  and 
Cbinidioreaetiai  mit  GUomsav  ud  Atnny^i^  sehr  stark,  nar  atoo 
^km  tt'Milg  Nin. 

"  •  »Bt'galaag  lair  idekt,  auf  dne  eder  die  andere  Weise  die  reinen 
Basen  ans  diesen  umeineD  absosehddeD;  nnr  bei  CMdn  and  Oaolioniii, 
.doren 'IMIshksit  in  Aether  ntMine  Mure  Uaftersackung  durchaas  be- 
etätigte,  konnte  diese  geschehe. 

Anfänglich  gelangte  ich  bei  der  Bestimmung  dn-  L  oslichkeit  des 
Ciiiiiins  in  Aether  zu  ganz  anderen  Ergebnissen,  da  <  ino  vi^l  {n*össere 
Menge  desselben  erford«  rt  wurde,  l'ei  der  Untersuchung  wurde  eine  ge- 
ringe Menge  Sciuvcfelsüure  <ntdeckt,  welche  diese  Differenz  verursachte; 
sobald  diese  YeronreinigQQg  doick  X^Osong,  FftUnng  nnd  sorgiUtiges  Aos- 


•)  Siebe  diese  Zeiteehiift  Bd.  4»  8.  878. 
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waschen  pams  entfernt  war,  wurde  diese  Abweiobaug  von  meinen  Törten 
Versiichon  nicht  mehr  wahrgenommen. 

Sehwefelsums  (Moia  kt  denn  aach  im  absolatem  Aetfaer  eo  «dnrar 
lOeficb,  dam  1  Tbeil  Atnoä  mehr  ab  10000  TbeÜe  erfoidert. 

Ich  erimiere  Uer  daran,  dass  aoeh  schon  IMher  hei  Besprsshug 
der  TermathllcheD  ürsachen  ftr  die  abwdehenden  Aagahen  Unsiohtlieli 
der  LAsBchkeit  des  Chinins  in  Wasser^  tqh  mir  aaf  den  UniUmd  Mb- 
gewieaen  wurde,  dass  bei  dem  FftUen  leicht  fin  bftrisehes,  sehr  S(^irar 

lösliches  Snlz  gebildet  werden  kann. 

Da  mir  nun  nur  reines  ('biuin  und  Cinclionin  zur  VerfüL^uiig  stan- 
den ,  so  ]iabe  ich  meine  weiteren  Versache  auch  nur  mit  diesen  beiden 
Basen  gemacht. 

Die  Beantwortung  folgender  Fragen  machte  ich  mir  zur  Auigahe: 

1)  Welches  Resultat  erhftlt  man,  wenn  die  Methode  aof  ein  Gemisch 
von  bestimmten  Gewichtsmengeii  Ohinin  nnd  Cänchonin  aagenvaiidt  wird? 

2)  Wie  wird  das  BesoUat  sein,  wenn  der  oben  «itonnMihlea  GaM- 
M^Jarinde  eine  bestimmte  MAPge  der  reinen  ^nr^iMAf  mgesetst  nifd? 

8)  Welches  ist  das  Besnltat,  wenn  man  die  der  Alhahride  bennbte 
Chinaiinder  mit  einem  besibnmtefl  Gewichte  ra  leinoB  Basen  innig 
mischt? 

4)  Welches  ist  der  Einflnss,  der  durch  die  relative  Menge  des  in 

der  Cbinarinde  cntlialtenen  Chinins  und.Ciuchonins  ausgeübt  wird? 

5)  Ninmit  der  beim  Schütteln  der  wÄsserigen  Flüg««igkeit  verwandte 
Aether  auch  etwas  von  den  Stoffen  au^  welche  aui>ser  den  Bestaudtheüen 
der  Cluua  in  licrübrung  damit  sind  ? 

6)  Wie  lauge  muss  man  mit  verdünnter  Saiss&ure  ausziehen,  um 
mit  Kalium qticcksilberjodid  keine  Reaction  mehr  zu  erhalten,  und  kann 
die  Empfindlichkeit  des  ReageDS,  in  Verbindung  mit  dem  Verhalten  von 
Ghlorwassor  and  Ammoniak,  anch  dasn  dienen,  mn  die  MeagB  von 
Chinin  tmd  Ginefaonin,  wenn  diese  beiden  neben  einander  in  Ltenogaind, 
in  bestimmen? 

1)  Welches  Besoltat  erhftlt  man,  wenn  die  Methode  auf  ein 
misch  von  bestimmten  Gewiehtsmengen  Chinin  ond  CXnchonin  angewandt 
wird? 

0,250  Gramm  bei  100^  getrodmetes  CUnin  ond 
0,046     «      «     «  «  Cinchonin 

*)  Siehe  dieie  Zeitwhiift  Bd.  4».  S.  ^  in  der  AncrkiDg; 
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wurdea  ia  160  CC.  der  Ycrdünnten  Säare  (4  Proc.  rauchende  SaLz- 
aftore  you  1,16  bei  12^)  gelöst.  Zur  Fällang  der  Basen  unter  Anwen- 
taf  einM  Uiüien  Uebenohunes  des  FftUungsmittete,  ivaren  eiforderiich 
6  00.  Natronku^pi  roa  1,84  15<>.  Da  in  den  Terwandten  160  GG.  ver- 
dtaitmr  Sinre  1,92  Gnmm  «asiedrder  GhlorwaaBentoff  voriianden  waren, 
diese  1,63  Quam  Natrinnungrd  zur  NeotraUsation  erfoidern,  und  6  GG. 
Natronlavge  1,97  Gramm  0  (Na  »  SS,  0  a  16)  enthalten,  so 
folgt  daraus,  dass  bei  Anwendung  der  genannten  Mengen  0,34  Gramm 
Natron  im  Ueberscliuss  vorhanden  sind. 

Dass  in  dem  fragliehen  Falle,  da  jetzt  der  gebildete  Niederschlag 
mit  einer  bestimmten  Anzahl  €Ü.  Wasser  ausgewaschen  werden  muss, 
die  Menge  der  im  Uebersebusse  zugesetzten  Natronlauge  durchauä  nicht 
gleichgültig  ist,  ergibt  sich  sofort  aus  der  Thatsache  ,  dass  sobald  der 
üabefsehi«  Ton  Kabrinmlqrdroxyd  (Natronbydrat)  entlemt  ist,  das  (M- 
ab  in  limiUeli  bekrftditliGber  Menge  dnroh  das  Wascbwasser  gdOstivird. 
Ja  giQner  der  üsturachnss  tou  Natron  ist,  desto  weniger  ToUstfindig 
wird  deneHte  dnreh  das  Waschwasser  cntÜBnit  werden  nnd  desto  geringer 
wird  die  Menge  des  in  dss  Wasohwssser  lkbergeb€aiden  Ohinins  sdn.  Ist 
dagegen  diiäser  Ueberschuss  gering,  so  wird  er  alsbald  durch  das  Wasser 
entfernt  sein  und  dieses  eine  lösende  Wirkung  auf  das  Chinin  ausüben 
können,  von  dem  also  dann  eine  relativ  grosse  Menge  in  das  Wasch- 
wasser öbergetübrt  werden  wird.  Daher  kommt  es  denn  auclj,  dass  beim 
bchtttteln  der  alkaUscben  Flüssigkeit  mit  Aether  nach  Verwendung  ver- 
schiedener Mengen  Natron  auch  eine  fenehiedene  Menge  Chinin  bei  dem 
Verdampfen  zurOekbieiben  wird. 

JMb  Analyse  oaeli  de  Vrij  gab  folgendes  Resnitit:  Die  ganze 
MsBge  Alkatolde  betrug  0,310  Gramm,  wibrend  0^296  Gramm  genom- 
men waren.  Yertesl  also  0,085  Gramm  ^  28  Free. 

Bei  Behstndbmg  der  wisserigen  FlflssiglDeit  mit  Aether  wmde  noeh 
eibalten  0,071  Gfaann  »  24  Proc. 

Der  schliessliche  Verlust  (4  rroc.)  wird  dadurch  verui'saeht ,  dass 
die  w aderige,  mit  Aether  gesättigte  Flüssigkeit  unvermeidlich  etwas  von 
den  Alkaloiden  zurückhält. 

Von  den  0,281  Gramm  vereinigter  Basen  wurden  0,2bü  durch 
Aether  gelöst,  nnd  nack  weiterer  P>ehandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, Natronlange  n.  s.  w.  0,019  Gramm  gefällt,  worin  kein  Chinin, 
doeb  geringe  Spuren  Ton  Chlor  enthalten  waren.  Wiid  diess  als  Chi- 
chonfai  und  das  Üebriga  als  Gbbdn  borechnot,  so  ist 
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genommen:        erhalten:  ■ 
Ghiaill    .    .    0,250  0,266 

Total    .    0,205  0,285 
Verlust  .......  0,010. 

Die  Lteliehkeit  te  Cänchonliw  in  Aether  und  Wasser,  irenn  auc]|^ 
nur  in  genngem  Haaase,  venmadity  dass  der  CfaiaiBgehalt  za  hodi,  der 
an  Cbdioiiin  m  niedrig  gefbuden  wird. 


8)  Wie  wird  das  Besoltat  Min,  wem  der  oImb  nntennidileB  CMI>* 
ai^vinde  eine  beetimmte  Menge  der  reinen  Aikalolde  aageMtife  wird? 

0,27  0  (iraium  bei  lüü^  getrocknetes  Chinin  und 
<*,4ö4:      *       «      *  «  Cinchouin 

worden  in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst  und  mit  20  Gramm  des  auf 
dem  Wasserbade  getrockneten  Pulvers  derselben,  oben  analysirten  Cali- 
a^larinde  vermischt.  Sofort  (ohne  Verdampfung  mr  Trockne)  wurden 
dann  160  CG.  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt;  die  Bestimmung  gesciiAh 
weiter  in  Uebereinatimmmig  mit  der  Vorschrift. 

Die  Menge  der  Alkalolde,  weiche  bei  Verdampfung  des  Alkolmls 
zurtlck blieben,  betrug  1,2J?  Gramm,  von  denen  sich  0,486  Gramm  in 
Aether  lösten,  l^ach  Vei-miscliang  der  vom  Aetber  abgesehiedenea  wäs- 
serigen Flüssigkeit  mit  TerdUnnter  Schwefelsäure  Qnd.  .Znsaiz  von^atiOii^ 
lauge  wurden  0,678  Gramm  Cinchonin  abgeschieden,  welches  aber,  wltt 

die  Rettction  mü  Cblor  and  Ammonltit'tegBfa^  nooli  OUnln  emltifllb 

» 

Aus  der  alkalischen  Fltlssigkeit  schied  Aether  noch  0,121  Gramm 
Alkaloid  ab,  welches  ia  seinen  Eigenschaften  mit  dem  reinen  Cliiiiin 
voUkomnifn  tibereinstimmte.  Mit  der  zui'ückgebliebenen  Rinde  wurde 
doM  Auszi  heu  durch  vcrdünntf  Schwefelsäure  noch  weiter  fortgesetzt» 
bis  3000  CG.  Flüssigkeit  erhalten  worden  wareu,  woraus  nach  dem 
Verdampfen  u.  s.  w.  noch  0,28  Gramm  Alkaloid  abgeschieden  werden 
konnten,  das  sich  wie  Chinin  verhielt  und  leicht  in  krystallisirtee 
Scbwefebtore-  nnd  £88igsAare-Salz  ftbergeAlbrt  ward. 

Fassen  wir  nun  diese  vi  r-chieJciicn  Resultate  zusammen  und  brin- 
gen wir  dabei  die  nach  den  vorigen  Analysen  ans  SO  QraatBi'  Kinde 
sdbst  ftbgeadüedene  Jfeoge  von  Alkitoldi»  inf  iteehaaig)'io  bidMui  «iv: 


I 
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angewandte  erhaltene 
AUadolde:  AUnt^lde:  - 

0,80  Gr.  0^*  d«r  Binde  Torlliiidaii)  1,280  Gr.  (diieot) 
0,78   «  sogewtit  0,121  «  fdorch  Aekher) 

O,'280   «  (dnreliweitereBAos- 

Total  1,53  Gr  1,631  Gr. 

Es  ^^^lrde  also  sclioinbar  0,1  Gramm  AlkaloTd  melir  erhalten  als 
vorbanden  war,  was  sich  dadurch  erklärt,  dass  bei  der  vongen  Unter- 
sachnng  der  Binde  das  Schatteln  der  wtoaerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
intterbtiebea  ««r*  In  dieaor  Binde  varen  also  eigentlich  4,5  Proe,  AI- 
kal0tfe.entiMlt«B. 

Wxd  (WQSB  Gnmd  yorlia&den  ist)  dlesa  0,1  Gnunm  gldchfdls 
nnd  swar  ab  Cbinin  berechnet ,  wie  dSe  dnrch  Aether  adjgeaonunene 
päd  bei  weiterer  ^nazlefanng  mit  verdOnnter  BabBftnre  erhaltenen  Alka- 
i^de,  ao  ist  in  \erbuidnng  mit  der  firOher  Toigenommenen  Analyse  der 
Binde  das  BesuUat  folgendes: 

,  angewandt :  erhalten : 

Chinin       1,106  0,837 

Cinchoniu    0,504  0,678 
Differenz  war  also  ziemlich  beträchtlich,  da  von  Chinin  reichlich 
24  Proc^  za  wenig  nnd  toq  Cinchonin  reichlich  31  Proc.  zu  \iel  erhal- 
tan  worden  imm    Die  Behandlnag  mÜ  Aether  hüte  alao  lAoger  fort- 
geaitit  murdan  miaiaiL 

8)  Watehai  iat  daaBaanttat,  wenn  man  diar  Alhaiolde  beranbte  Caun»> 
linde  mit  ainm  bestimmten  Gtwiobte  m  reisen  Baaen  innig  Temdacht? 

.  Wae  Ten  den  10  Gramm  der  vntersnditea  GUis^farinde  flbrig  ge- 
blieben wax^  nachdem  das  Ananeben  deraalben  ao  lange  fortgeaetat  wor- 
dep,  Ida  EaUumquecInilbeijoffid  keine  AUmloIde  mehr  naehwiea,  wnrde 
Termischt  mit  einer  LOsong  Ton: 

0,447  Gramm  bei  100'^  getrocknetem  Chinin  und 
0,042      *      «      *  «  Cinchonin 

0,489       «       *      *     getrocknpt<^n  AlkaloTden, 
auf  einem  Wasserbad  aar  Trocke  verdampft  und  dann  d^  Untersuchung 
imterwopfen. ' 

iNadi  der  Methode  von  de  Yrij  erhalten  0,278  Gramm  .\lkaloIde^ 
mUh^m  A«timr.0,27r  GraMa  alipban.  Naehtei  der  Backatand  dtf 
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Behandlung  mit  Aether  dnrch  vcrdüniite  Schwefelsäure  angesünert  und 
Natronlauge  zugesetzt  worden  war,  blieb  die  Flüssigkeit  vollkümmen  klar, 
so  diiös  ktdu  Ciiichonin  abgesckiedeu  wurde. 

Beim  Schütteln  der  alkalischen  wfl^serigcn  Flüssigkeit  mit  Aether 
.wurden  noch  0,08  Gramm  eines  Alkalolds  abgeschieden,  welches  sich 
wie  Chimn  verhielt.  Durch  Fortsetzung  der  Anslaugung  mit  verdünnter 
Sahssftore  müden  noch  3200  CO«  arfaalten,  welcha  in  der  Beaction 
mit  GUorwaaser  and  Ammoniak  nift  der  V250W  Chiniii  enthritiRndm  LOsang 
guu  flbereinkameii.  Naeh  diesem  Yerii&itiiias  wttiden  also  0,126  Qnmm 
Qama  darin  enfiialten  geiresen  aein. 

Das  Endresnltat  ist  also: 

Angewandt ;      Erhalten : 

1    0,277  (direct) 
)   0.0 SO  (durch  Aether) 
Chinin      0,447  0,485   \   ^^^28  (durch  weitere  ü  haud- 

r       lung  mit  ?erdünnter  bäure.) 

Cinchonin  0,042  0,000 
Verlust :  0,004 

Da  die  Methode  de  Vrij*8  nur  0,278  Qramm  Äikalolde  gelietet 
hatte,  trotadem  dass  0,489  Gnunm  TOihanden  mren,  n  h«tte  also  die 
Befolgung  doraelben  einen  Teilest  Ton  teioUidi  43  Proc.  nr  Folge* 
Ungefthr  16,5  Proc.  des  Verlostes  worden  dadorch  Teranlasat,  dass  das 
Sehfitteln  der  alkaUeohen  Flftsaigkeit  ndt  Aether  unfterlasseii  mirde,  und 
etwa  26,5  Proc.  dnrch  das  nicfat  genflgnnde  Aussiiefaen  der  fflnde  ndt 
dem  saksäurehaltigen  Wasser. 

In  dem  als  Chinin  berechneten  lietrage  ist  offenbar  das  Cinchonin 
pingesclilos^^eii,  woraus  folgen  würde,  dass,  wenn  der  Cinchoniugehalt  der 
Kinde  nur  i/jq  des  Cliinins  betrügt,  bei  dem  Verwenden  der  angegebeneu 
Mengen  das  Cinchonin  ganz  übersehen  werden  kann. 

4)  Welches  ist  der  Einflnss,  det  durch  die  relative  Menge  des 
in  der  Ghinsrinde  enthaltenen  Chinins  nnd  Cincfaonins  assgeflbt  wird? 

Bei  dem  ersten  ond  dritten  ControWersnch  war  schehiliar  zn  viel 
Chinin  und  en  wenig  Cinchonin  erhalten  worden;  in  heiden  FlUen  war 
die  Menge  des  Cinebonins  rdsüv  gering;  bei  dem  zweiten  Vecsnehe 
fond  das  Umgekehrte  statt  nnd  betrag  der  Cbiefaoningehalt  denn  aaeh 
ungeflUir  die  HiUfte  von  dem  an  Clüniu.  Diess  gab  Veraulassung  zu 
der  Frage,  ob  grosse  Mengen  Chiiün  bei  der  Behaudiuug  mit  Aether 
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nicht .  viaUfliobt  im  Stande  wären  aadi  mehr  CincboiiiD  in  I^öfltmg  s« 
hrii^n,  als  sonst  der  Fall  sein  würde,  und  ob  umgekehrt  bei  Anweeenh^ 
von  Tiei  Ciiichoiiui  die  Lösüchkeit  des  Ghinifis  in  Aether  Tflnoindert  wmde. 

Scholl  frnlMr  nar  ton  mir  *)  nacligewieaen  worden ,  da»  die  LOe- 
Udikeit  eines  Gemenges  der  Cbinabasen  in  Aether  eine  g»n  andere  ist,  als 
man  naeh  der  LOeUehkeit  einer  jeden  Base  fftr  sich  erwartet  haben  würde. 

Die  beiden  folgenden  Versnche  wurden  danun  ^gens  angestellt 
1)  um  den  Einflnss  diaser  relativen  Mengen  von  Chinin  und  Cinchonin 
zu  ermitteln  und  -)  uiü  auch  zu  bestimmen,  ob  vou  dieser  l)iftei-eii/  die 
Menge  des  nach  dem  ersten  Ausziehen  von  der  Rmde  zui^Uckgebalteneu 
Alkaloids  abhi^ngig  ist. 

a.  Anf  dieselbe  Weise,  wie  bei  Versuch  8  angegeben  ist,  wurden 
10  Gramm  von  Cffainabasen  befreiter  Binde  Termischt  mit 

0,985  Gramm  bei  100^  getrockneten  Chinins  nnd 
0,089     «      «     «  «  Qhichonins, 

im  Ganzen  mit  1,024  Gramm  der  AlkaloTde. 

Erhalten  wurden  nach  der  Methode  von  de  Vrij:  0,685  Chramm, 
durch  Schattehi  der  alkalischen  Flflssigkeit  mit  Aether:  0,070  Gramm« 

Bie  sorlU^bliebene  Binde  wurde  noch  mit  2000  OC.  anqgelangt. 
Die  Flflsni^t  enthielt  nach  der  Beoction  mit  CSblor  und  Ammoniak 
ongef&hr  0,25  Gramm  Chinin. 

IHe  gemisdtten  0,7  5fi  Gramm  Alkalolde  lieferten  bei  Bdiandlung 
mit  Aether  0,685  Gramm,  das  Zurückbleibende  nach  der  Fällung  0,048 
Gramm  Cinchonin.    Also : 

Angewandt :       £i'halten : 

Chinin      0,985      0,9350  j  ^'^5q 

Cinchonin  0,089  0,048 
Auch  hier  war  also  eben  so  wie  bei  Versuch  3  ungefähr  dieselbe 
Menge  Cinchonin  verloren  gegangen,  nftmlich  ±,  0,04  Gramm,  trotzdem 
dass  eine  viel  grössere  Menge  Chinin  angewandt  worden  war.  Der  oben 
entwickelte  Gedanke,  dass  grosse  Mengen  Chinin  vielleicht  die  LOsHch« 
keit  des  Cinchonins  in  Aether  würden  beftfdem  kdnnen,  ward  also  nicht 
bestätigt. 

tHiss  die  Menge  des  erhaltenen  Chhüns  mit  der  gebrauchten  gans 
llberehistimmte,  ist  zuMig,  da  auch  die  mit  Aether  geschflttelte  Flttssig- 

«)  Diese  SeftKhtifl  Bd.  4,  S.  278. 
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kelt  etwas  daTom  ateftckhait  nnd  stets  eine  geringe  Jfeig»  Okkekonln  biü 
gBHiewgt  sein  iniiss. 

K  Eben  80  wie  beim  Torlgen  Vemohe  wurden  20  tomm  toU« 
sttndig  ausgesogene  Binde  Innig  TemUschtinit:  « 
0,486  Gnmm  bei  lOQ^  getrockneten  Chinins 
und  0,779     «      «      «  «  Ginehonins. 

1,265  Gramm  —  Gesammtbetrag  der  AlkaloYdc. 
$ach  dorn  Ausziehen  mit  IGO  CG.  der  verdüuuteu  Salzsäure  wur- 
den beim  Teidrftngen  300  CG.  FlOssigkeit  getrennt  ao^&ngen  und 
verarbeitet. 

Ans  der  alkobolischen  Lösnng  wurden  erbalten  .  0»780  Gramm 
Basen;  dnrch  Sebfltteln  der  wSsserigsn  FlUs- 

sigkeit  mit  Aetker  0,106  Gramm, 

Durch  weiteres  Auskiugen  der  Ivinde  wurden  noch  erhalten  2500  CX). 
Flüssigkeit  (die  Reaction  mit  Chlor  und  Aiiiinoniak  hörte  da  auf), 
woria  0,18  Gramm  Chinin,  da  die  Flüssigkeit  bis  m  4500  CG.  ver- 
dünnt werden  konnte,  um  in  der  Störke  der  Reaction  mit  Chlorwas^er 
ond  Ammoniak  mit  der  Vssooo  enthaltenden  Lösung  Obereinzosümmen. 

Ton  don  gomisefalMi  0^96  Gnunm  AlkftMdffi  waren  In  dem  go- 
bmadbtea  Aetber  IfiaUck:  0,19  GnmnL  ;*  / 

Wegen  der  grossen  Menge  Cinchonln  war  es  jedoch  nicht  mOglioh, 

die  ätherische  Lösung  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  ganz  abzuscheiden. 
Die  durch  Füllung  erhaltenen  0)7  Gramm,  welche  Oincboniu  sein  soll- 
ten, wai'en  noch  chininhaltig. 

Die  Methode  de  Yrij's  hatte  also  änen  Verlust  von  0,476  GiSIBal 
reieblidi  8?  Proe.  sor  Folge  gstaabt,  mMk  B  Vtoe.  Ui^dir  wttM 
serHtM  Flfladgfkflit  mA  tMSidk  S9  Pioo.  In  der  Bind»  mirflcl«0UMMi 
waren* 

'  •  Da  die-  gane  üeage  Boson   ......   I»fi65  Granm  bsimg 

md  dlieot  erksüten  waren   0,896 

80  mussten  also  in  der  Rinde  noch   0,370     «  "  ' 

Alkalolde  Yorbanden  sein,  worin     .   .       .   .    0,180     «  ^ 

Gfainin;  die  ftbrigen     .........   0,190  « 

mussten  also  Cinchonin  sein;  Ton  dieser  Basis 

v^urdtiu  iü  uureinem  Zustand  erhalten  ....    0,700  « 

sosammen  •  .  •  0^0  « 
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SO  musste  also    der  Ciiiuiiigeküi  des  unreinen 
Qhbhonins  botragen  ......... 

Fügt  mau  dazu  das  durch  die  üestiTnmnng  gefim- 

80  nird  erhalten  

lAbrend  angewandt  wurden  


0,370 


0,481 
0,486 


0,111 


« 


« 


« 


Ob  h  l  die  grössere  Menge  Cinchonin  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  AethiT  ^^iIldiLll  vermindert  hat,  wage  ich  nicht  mit  Sicherheit  zu 
entscbriden.  iur  wahrscheinlicher  halte  ich  die  Erklärung,  dass  das  auf 
der  Grenzscheide  der  beiden  Hüssigkeiten  in  grosser  Menge  vorhandene 
flockige  ]^AGi|»itat  von  Cinchonin  die  nnvoUkommene  Abscheidong  der 
Qhiniolösung  vemrBacht  hat. 

Beide  Versuche  haben 'femer  gelehrt,  dasa  nach  dem  ersten  Aus- 
liehen mit  dem  salzs&nr^altlgen  'Wasser  erst  dann  merkliche  Mengen 
von  OnchODin  ddrch  die  Binde  aurOckgdialten  werden,  wenn  von  diesem 
Alkalofii  ^  relativ  grotee  Menge  vorhanden  ist.  -        •  t 

5)  Nimmt  der  beim  Schütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  verwandte 
Aether  auch  etwas  von  den  Stoffen  auf,  welche  ausser  Bestandtheflen 
der  China  in  Berüiirung  damit  sind? 

Das  aus  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  durch  Scimttein  mit 
A^er  »"haltene  Chinin  enthielt  in  einzelnen  L  ällen  merkliche  Spupm 
von  unorganischen  Bestandtheilen,  deren  Gewicht  durch  gelindes  Glühen 
hfrtMOTit  nndj  wn  dim  nOthig,  in  B^askumg  fgünauM  wunde.  .Durch 
4ii#q!nHtalive^..l]iitarsmshmig  imvd.  howlMin,,  dasi  die»  wwqyyjjachffli 
fiilMMHhrilr  irHr  NMmuMhmt  «amestfiili-  GUmaKjriim  «ntbisHsm 

Der  Ursprung  dieser  Salze  konnte  ein  swel&eher  sein,  entweder 
Pölg«-  einer  geringen  Löslichkeit  in  Aether  oder  mechanische  Mit- 
fulirtnig  der  wässerigen  Flüssigkeit  bei  Abscheidung  der  ätherischen. 
Chininlösung. 

Um  in  dieser  Hinsicht  Sicherheit  zu  erlangen,  wurden  150  CC. 
der  verdfljmten  Salzsäure  (4  Proc.)  mit  6  CC.  Natronlauge  (1,34)  ver- 
mischt und  dreimal  mit  15  CC.  Aether  geschüttelt,  da  die  erst  zuge- 
setsten  16  OC.  fast  gams  hn  "Wass^  anfgelAst  worden '  waren. "  Kach 
AharJiridiiBf  mid  Verdampfeog  blieben  nirttck  0,009  Gramm;  derftOök- 
staod  feagirte  tfkattKh,  eathieli  CBiloiiiitrittm  «od  Natriomhy^iTd. 
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Als  jedoch  30  CG.  von  Aether,  der  bei  12<^  mit  txociuieiu  Ghlor- 
Mtriuni  geschüttelt  und  einige  Zeit  ja  Berührung  gewesen  -war,  verdampft 
wurdeu,  blieb  keino  vügbare  Monge  zurück.  JBs  »1  also  wahnoheiBtiah, 
dam  die  %  If  Utigmaun  iiirOakg«blieta«r  £eit«r  Bartaadthaile  in  einer  Sp«r 
mechanisch  mitgeflüirter  wftsaerigor  FUsBiglbät  aithaltai  iparan.  • 

Uebcrdiess  war  diese  Menjre  so  gering,  dass  dadurcli  auf  das  End- 
ergebniss  kein  merklicher  iilinHuss  ausgeübt  werden  konjite. 

6)  Wie  lauge  muss  man  mit  verdünnter  Salzsäure  ausziehen,  um 
mit  Kaliumquecksilberjodid  keine  Beaciion  mehr  zu  erhalten,  imd  taum 
die  Empfindltefakeit  dieeee  Beagens,  in  Verbindong  mit  den  YeihaUan 
von  Ghlonnuser  nnd  Ammoniak,  anch  dam  dienen,  om  die  Menge  von 
Chinin  nnd  Cinchonhi,  wenn  diese  beiden  neben  einnder  in  LOMingshid; 
SU  bestimmen?  * 

Bei  diT  Prüfung  von  Rabourdiu's  Metiiode  im  Jahr  186Ö  *) 
wurden  bei  einem  Versuche 

0,147  Gramm  Chinin 
0,055       «      Ciiichoniii  u&d 
/  0,754      «  Chinidin, 

zusammen  0,956     «     Alkalolde  mit  30  Gramm  von  Basen 
befireitem,  fefaiem  GhinapolTer  Tennlsebt  nnd  so  lange  mit  Snlzsftare  von 

4  Procent  ausgezogen,  bis  1500  CC.  Flüssigkeit  erhalten  woi-den 
wai't'ii. 

Die  Auslaugang  wurde  damals  nicht  weiter  fortgesetzt,  weil,  wie  ich 
schrieb,  «die  Beaction  mit  Kaliumquecksilberjodid  jetzt  dieselbe  Uieb.» 
Im  Ganzen  waren  0,690  Gramm  Alkalolde  {^halten  nonlen,  so  dus  der 
Verlost  0,266  Gramm  betrog  =  reichlich  27  Proc.  Bei  Wiederhoinng 
dieses  Versnohs  mit  derselben  Menge  Basen  mr  das  Besiütat  günstiger, 
da  0,186  Gramm  Terloren  gingen  =  rcicbUch  14  Proe. 

Aus  diesen  und  anderen  Versuchen  zog  ich  im  Jahr  18fi5  den 
Schhi^s,  dass  Salzsäure  von  4  Proc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  in 
der  Chinarinde  vorhandenen  Alkalolde  höchst  mangelhaft  inLösnng  kom- 
men lAsst 

Ich  wagte  es  nicht  hinsiehtlich  des  Zostaades,  m  welchem  diese 
reletiT  grosse  Menge  von  Basen  inrflckgehalten  wnrde,  eine  Vennnthong 

«)  Dino  Seftwhrift  Bd.  4.  8.  990.' 
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m  SoflMni)  hitta  aber  taeh  cim  entocbeideDden  TersMih  *)  die  Ge- 
hIhMI  «ringt,  dan  dorcli  dte  «ngmodtaD  LOnagi-  «ad  FUbuigB- 
wSML  keiaa  Zenstzmig  beiiixtt  irard»  war.  Doch  dafl  eigene  ünter- 
ndnuig  in  dieaer  Bklitiing  (ao  endigte  iefa)  wtirde  TiiOMit  die  riclitige 
Antwort  auf  diese  Frage  geben  MiroeD. 

In  den  hier  ol)en  angeführten  Untersuchungen  ist  die  betreffende 
Antwort  schon  enthalteD  nnd  bat  Ach  hinlänglich  ergeben,  dass  im  Jahr 
1865  die  AosUngimg  mit  der  verdttnntcn  Salzsaure  nicht  lange  genug 
ünrtgeBetxt  worden  wv.  Ale  jene  1500  OC.  FMsaiglBeit  abgeschieden 
wnitti,  blieb  die  Reaction  mit  JodkaUnrngneckattber  achefnbar  dieselbe, 
nad  ecat  dann  irttrd«  dieselbe  varmotiittcli  gär  4deht  mehr  wahrgenom- 
men worden  sein,  weon  die  Bebandlnng  ndt  der  Sänre  bis  an  nngefUir 
7000  CO.  fortgesetat  worden  wflxo*^.  So  weit  weaigsteoe  maaate  damit 
beiYenmcha.  (Siehe  8. 197)  Ibrtgefidiren  werden,  wo  1,024  Graimn  mit 
10  Gramm  Rinde  vermischt  waren***).  Hier  wären  die  Umstände  für 
die  vollständige  Ausziehung  noch  so  viel  gtlnstiger  als  im  Jahr  1865, 
wo  beinahe  dieselbe  Menge  Alkalold  sich  in  25  Crramm  Kmde  befand. 

Es  ist  jedem  Gbendker  bekannt,  wie  schwer  Blnkkohle  durch  Be- 
kaadlnng  mit  Salasiare  m  einer  8pBr  läsen  an  befreien  ist  Mit  einer 
derartigen  Eraeheinmig  hat  man  es  anch  hier  an  thon,  nnd  es  ist  yer- 
mnth^  nur  FUchenwiiknng  der  aarOckbleibeaden  Bolafiuer,  die  es  an 
Wege  bringt,  dasa  die  gante  Menge  des  Alkalolds  äoaserst  langsam  durch 
die  verdünnte  Säure  entfernt  wird. 

Oben  ist  angegeben ,  den  man  mit  Kaltnmqnecksilbei^odid  noch 
Vsooeeo  Cinohonin,  mit  Chlorwaaser  nnd  Ammoniak  nodi 

*f^i^  Chinin  etmitteln  kann. 


•)  X)!ew  Zeitoduift  Bd.  4,  8.  892. 

**)  Don  die  Trübung  mit  Kaliumquecksilbeijodid  wirkli«k  noob  immer  durck 
Alkaloldc  verursacht  wurde,  hat  sich  mir  erjjpcben,  al»  ich  IQO  CC.  der  zu- 
lefcrt  abgelaufenon  Flü>vsi;rlcoit  (die  in  der  ■R-:>action  ung^-führ  mit  i/:/ioooo  Chinia 
äbcrcinstimmten),  worin  also  Vcoro  Onn.  Diinin  sein  konnte,  bis  auf  5  f'C.  oin- 
dam{>ft^.  T)ic  Keaction  mit  Chlurwassor  und  Aumioniak  kam  darauf  sehr  deut- 
lich mm  V'orücheiu  und  stimmte  mit  der  von  V«50oo  Chinin  überein.  Da  itun 
in  5  CC.  Vsno  Orm.  Alkabfd  Torbanden  war,  so  enthielt  die  uul^^räuchte  Flüssig- 
kiit  in  der  Tbst  Vzsooo  Ghhdn. 

***)  Bdm  Soeben  diMes  dorob  verdtonte  SabsBiore  voUständlg  ausgezogenen 
PalfeR  mit  randienderSakBiiire  kam  keine  Spar  von  Aikalolden  mehr  inLiSsong» 
da'  KafiomqoeebÜbeijodid  nieht  die  geringste  Beaetion  hermbiaehte* 
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' '  E&  entstand  die  Frage,  ob  dieses  Verhalten  auch  auf  die  qtumUtat* 
Ün  Beifeinuiiimg  46r  Bmm  wirie  angewandt  «erdoi  können?-'  '  ^ 

Bi  dam  sauren  Aunnig  von  Binden,  die  nnr  Cblnln  nnift  Obichonin 
ttrtHtftnn,  irflrde  man  also  ent  aar  Kenntnin  des  CMnlngelialU  gelangen 
lOtinen,  indem  man  das  Tohauen  FUterigkeit  mtne,  velclieB  in  der  Iteacdön 
mit  Chlor  nnd  Ammoniak  der  LOsnng  von  y^oom  gleicliksme;  dainnf 
würde  man  aas  der  Anzahl  00.  Flüssigkeit,  welche  mit  Jodkalinmrjueck- 
silber  diesplbo  Rcaction  wie  Vsooooo  2:t'igtcn.  aul  die  Gesamiutuienge 
der  Aikaloidn  sclih'psson  können.  Würde  dann  von  der  (Tosaniuillu  it  der 
Basen  die  gefundene  Menge  Chinin  abgezogt^n,  so  würde  die  Differenz 
als  Cinchonin  in  Rechnung  gebiiiclit  werden  können.  Namentlich  dann 
wlirde  bei  Beantwortung  in  bejahendem  Sinne  mit  Katzen  Gebrauch  lüer- 
ton  gemacht  werden  können,  wenn  nvr  eine  sehr  geringe  Menge  Sab- 
fttua  tortiandett  aein  Boltte,  oder  der  nnterBoelite  Pflanaeatheil  nor  ein 
^iitimimi  der  genannten  Baaen  entbielte. 

Die  zur  Entscheidung  dieser  Sache  ungestellten  Versuche  lieferten 
kein  hinlänglich  günstiges  Ergebniss.  Die  grosse  Schwierigkeit  bestand 
darin ,  dass  nirlit  mit  zureichender  Sicherheit ,  auch  nicht  bei  genauer 
Vergleichung  mit  dt  n  Lösungen  der  Basen  in  der  genannten  Menge,  an- 
gegeben werden  konnte,  mit  wie  viel  von  der  verdünnten  Säure  gerade 
Terdftnat  werden  monte,  am  eine  voUkonunen  gkäishe  Beaotioii  jn  k»- 
kommen. 

Da  nnn  dieser  YemiAh  mit  einer  gelingen  Menge  der  nraprang- 
ISchen  noerigkeit  gemacht  unzde ,  nnd  daa  baenvlt  erhaltene  Beanltaft 

aof  die  ganze  Menge  Flflssigkeit  berechnet  werden  mnflste,  so  konnte  es 

nicht  fehlen,  dass  ein  unbedeutender,  bei  der  eigentlichen  Bestim- 
mung gemachter  Fehler  durch  Multiplication  nacii  Verhältniss  grösser 
und  beträchtlich  werden  musste.  '  *  , 

« 

Nur  dann  wird  man  beide  Beactionen  zu  dem  gewünschten  Zwecke 
benutzen  können,  wenn  die  ganze  ^enge  Flüssigkeit  ?erdflant  wird,  nnd 
der  Fehler  sich  anf  den  bei  der  directen  Beatimmnng  gemachten  ben 
schrtnkt 

Obige  tJntemchnngen  führen  also  zn  folgenden  Sehlflaeen; 

1)  Es  sind  keine  stichhaltigen  Gründe  angeführt  worden,  um 
die  Berechtigung  meiner  im  Jahr  ISGü  erhaltenen  Resultate,  zu.  be- 
streiten ; 

2}  die  abgeänderte  Methode  de  Vrij's  zur  Beitimmnng  der  Ge- 
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» 

sMNBlineng^  der  hi        Ctdatrinde  enthaltenen  Ba«i  Uaferi  nir  onge- 

Ühr       der  wirklich  darin  vorhandenen  Aikaloide. 

Erst  dann ,  wenn  die  alkaiische  wäßrige  Flü^igkeit,  ms  welcher 
die  Chiiiaalkaloide  gef.iUt  «^ind,  mit  Aether  geschüttelt  nnd  das  Ausziehen 
mit  der  verduiiiitrti  Salzsäure  weiter  und  liinltlnL'lich  fortgiesetzt  wordea 
ist,  kann  man  Vertrauen  i^erdieiiende  Resultate  erUugen; 

3)  auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  ist  keine 
solche  Tremraiig  der  Chinaalkalolde  miigUch,  daas  aanAbernd  richtige  Be- 
sidtate  erhiltea  werden  kduDen,  aelbst  siehti  tram  ndndeshMu  1  Qitw 
der  geniaditeii  Aikaloide  der  üntermchmig  enterworfen  wird.  Nur 
aumchen  FftUen  kann  die  Kenatiiiaa  der  in  einem  hestimmten  Yobuaen 
Äether  lodtchen  fidsch  geOQltea  Baaen  y<m  Werth  sein; 

4)  Angaben  Unaichtlicli  der  spedeUen  Zmammensetsimg  von  China- 
rinden bis  selbst  zu  Tausendstel  -  Procenten  Chinin,  Cinchomu  uud  Chini- 
din kann  kein  Vertrauen  geschenkt  werdm; 

5)  diö  Haupt  Ursache  der  bei  Analysen  derselben  Chinarinde  von  ver- 
shiedenen  Cheuiikern  orbaltenen  abweichenden  Resultate  ist  wolil  in 
der  bei  diesen  Bestimmungen  befolgten  Methode  zu  suchen. 

Leen  Warden,  Januar  1870, 


lieber  die  Bestimmting  der  Piio6phara&ure  m 

Phoßphoriten. 

Tob 

K  Birnbaum  und  C.  Chojnacki. 

Die  Schwierigkeit  bei  der  Bestimmoqg  der  Phoifhorsäure  in  den 
mtlMich  Torhemmenden  Oel^om^hoBphateii  Hegt  namenUich  in  den 
halte  dereelhea  aa  Eiaeiioxjd  and  Thonerde.  Wiedeihott  Ist  Mlieh  die 
Beetiipiiiqg  der  Phoqihoniiue  nehen  £ieen  irad  AlpmiBtam  Qcsenstaad 
Von  eingehenden  tTnterenchnii^  ([ewesen,  aber  doch  fehlt  ee  bisher  an 
dner  genauen  Methode,  die  eine  sohshe  Bestimnuisg  m  so  Iraner  Zeit 
durchzuführen  erlaubt,  wie  es  die  Praxis  Terlangt. 

Jn  der  Praxis  sind  namentlich  drei  Methoden  üblich  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  neben  Eisenoxyd  und  Thonerde. 

1.  Die  Methode  von  Sonnenschein  unter  Anweiulunj?  von  Am- 
moninmmolybdat.  Fresenius*)  hat  für  diesen  Weg  der  Piiosphorsfturebe- 

■ 

1^  £ti«W:&itKkrift  LH  446  und  VI  406. 
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2K  Bixnbanm  tad  (SboftiBM:  Beber  ^  Seetimmimg 

sttoiiiiiiiig  m  1iiMBH*l0T()#siMlM^i^ 

genane  nndfibereinstimmcmd«  Resultat«  ztt''c)rbftNeikf')M*4eH)MMfblfnMiil 
UnteiNuchuntr  haben  wir  deshalb  dio  nach  Frese  n  in'i  Vofgchrift  mit  Molyh- 
dänsüuTe  erUalteneo  Zahlen  Immer  als  maassgebend  angenommen.  Dabei 
«oUen  wir  aber  toa  'vom  lieveiB  bemerken  v  dass  vir  die  PhosphoräUve 
nie  ale3lagnesiif7roph(Mf^t  gewogen,  sondm  dass  wiribroMiogpe'iniiiir 
dttveh  Ttttaite'OlDll  I)t«tf!0iiiii^  beetimmt  faftben.  Wir  bevntitbiiddaM 
LOsnng  von  Uranacetat ,  von  der  1  GO.  0,0026  Cbiii  entsprach, 
und  verfuhren  gan?  nach  dor  Vorsihrift,  welche  EubcL  in  der  neuesten 
Auflage  von  Graham- Otto '&  Lehrbuch*)  gegeben  hat.  Leider  er- 
for^^l^  die  hier  besprochene  JMjethode  zu  viel  Zeit.  Die  Abscheidung  des 
AnunoiuiMpp)i09iiboi;&io)jrbd^  ,iin4  des.Ajnmoniom-l^egiijeeittmphoyphatM 
yerlangt  ,irenig8t^ii« '36  Stufen,  eine  Zeit,  die  ^,Vrfosis  ^!lfig  nicht 
gew&bren  l^ann. 

2;  An  der  Lahn  ist  es  ablidi  die  Phosphorite  nut  Terdflnatet  SdufeM- 
sänre  anftnsohliessen,  die  LMong  ndt  C^raaenstiire  an  Tersefeimi  ,  dnn 
döroh  ZosKte  von  Nntrinnacetat  eseiganer  zn-  machen  und  um  die  Flns- 
pborsftnre  dtreot  mit  Uran  zu  tttriren.    Allerdings  vermddet  man  d»üh 

den.  Zusatz  von  Citronensäure  ein  Niederfallen  von  Eisen phosphat  ans  essig- 
saiirer  Lösung.  \velche>  i)i'kauntlich  auch  bei  Gegenwart  von  Drau  stattündet;**) 
aber  eine  essigsaure,  Gitronens&ure  enthaltende  Lösung  von  Eisenpfaosphat 
gibt  mar  nach  langem  Kochen  mit  UnnKlmng  eine  Fftllmg  iron  Unmphosptai 
Ausserdem  Iflast  die  Abeehddnnff  Ton  BerUnerUan,  welehe  bei  der  TBpM- 
probe  mit  FerrocyanhaUnm  eintritt,  ide  den  Pnnkt  genau  erkennen/  wann 
ein  geringer  Ueberschuss  au  Uranlösnii;^^  zugisotzt  ist.  Bei  der  Aualyw 
eines  Phoflpliorites .  der  Eisenoxyd  enthält,  war  diese  Methode  deshalb 
eutscliieden  verworfen  worden. 

3.  Bessere  Resnitate  erzielt  man  tn  der  Weise,  dass  man  die  salz* 

saure  T/osnng  des  Pliosphorites  mit  Weinsäure  versetzt,  durch  Ammoniak 
das  Caiciumpliosphat  niederschlügt,  im  Filtiiit  von  demselben  durch  da> 
Magnesiumgemisch  die  noch  gelöste,  au  Eisen  oder  Aluminium  gebondeoe 
Phosphors&nre  fUlt,  den  zuerst  erhaltenen  Galciumniederschlag  mit  dem 
Ammoninm-Magnesiumphosphat  vereinigt  in  SalzsAore  aoflOet«  die  Losung 
essigsauer  macht  und  nun  mit  Üran  titrirt.  Aber  auch  diese  Mettode 
ist  im  Priucip  nicht  richtig,  sie  gibt  nur  deshalb  annähernd  genaue  Re- 

•)  4.  Anfl.  II  2.  pag.  565. 
**)  Diese  Zeitschrift  YHI  116. 
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«Ms^  weB  die  natflrKchenPhwplMdtoiWBli  FI>iifli8i|Jitt  M  tttiiätm 
fiipB.  Ml  ini  Mriiint,  ihm  ww  rimr  tmlmirra  lifiwig  tiwi  rthwitalwü 
phoiiM  it  tU^w  Wcisie  i3ie  PbBqlMnliTO  BMil  shmui  gvftDt  noidtD 
knn.*)  Im  «iaen  kiartUoli  daigeUdltoii  Eiieiiosyv^phMpluit,  Ii  tat 
nir  nüHoljrUfliiBisre  87t74p.G.p305  gefanden  liatt«ii,  fanden  vir  ntoli 
d«r  erwIhBtai  Methode  nie  iMhr  ab  34-— 35  p.  G.  Weui  also  das  na* 
tfirliche  Phosphat  einigennaosson  bedeutende  Mengen  von  Eisenoxjd  enthält^ 
kdimt'ii  die  Resultate  nicht  genau  aus&Uen. 

Wiederiiolt  iil  ea  mn  versQcfat  worden,  die  Phosphate  tob  aehweren 
HataHen  m  benitaea  aar  AbaeheidDiig  ?oa  PhosphOfaiiire,  aamentiielt 
liat  eiiiYoneUag  Chane  el^  dieAateeflnandMit  aofaieh  gazogen. 
ITaoh  ihm  Ist  das  Wlsomthphoipliat  mdodioh  in  verdttonter  Salpeteraftare, 
er  hat  deriudb  anaaatpetefBanrarLOaaag  dea  Phoaphoriftea  oft  einer  iXteoog 
fon  WunnthnStrai  die  Fboaphorsflnre  niedergeschlagen  nnd  den  Nieder« 
schlag  gewogen.  Yun  verschiedenen  Seiten  ist  jedoch  nachgewiesen 
dass  Chancel  s  Methode  keine  genauen  Resultate  gibt,  weil  mit  dem 
Phospliat  des  ^^  i^umtli-,  iuiioer  geringe  Mengen  von  ba^ischfin  Salzen  nieder- 
fallen. Sucht  man  die  Absaheidung  derselben  durch  grosseren  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  verhindern,  so  bleibt  Phosphorsäure  in  L5?unj?.  Diese 
Methode  von  Oha  nee  1  Uast  sieh  aber  sehr  gut  zur  Bestimmung  der 
PhosplMüniaie  beaaUen,  wenn  man  nur  davon  absieht,  den  Wianrathnieder* 
aoUag  difeat  sn  wagen.  Die  FftUoa«  mit  Wiamuthaltnl  kann  nnr  daan 
dicnon  die  PhoqiluMrBittre  m  Eiaent  Alnntninni  nnd  Gahdnm  au  trennen, 
die  Menge  dar  PhoephDnftnra  aber  mnaa  nnohher  in  dem  Wiamnthnieder^ 
anhinge  beatinunt  weiden.  Zn  dieaem  Zwacke  anchten  wir  ans  der  FlUnng 
eine  emjqianra  Lfianag  der  Phoaphonlava  an  gewinnen,  nm  wieder  mit 
üimn  titriren  ni  kftanen.  ZnnScfasi  lösten  wir  den  NiadetaaUag  in  Sala- 
särOie  und  versucliten  durch  Natriuinacetat  die  I^ösnng  essigsauer  zu  machen. 
Dabei  aber  wird  das  Wisuiuüiphosyhat  wieder  gefallt .  es  löst  sich  nicht 
in  Essiiisänre.  Am  einfachsten  zersetzt  mau  deshalb  da<  \\  i^iiutlisalz 
durcii  SchwefelamTnoninm  und  Efliigsäure,  tiitiirt  von  dem  Schwelehvismntli 
ab  und  titrirt  nun  mit  Urau. 

Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendfg,  daas  die  Lösung 
des  Phosphorites  fivi  ist  von  Salzsäure  uud  Schwefelsäui'c ,  dass  sie  so- 

*)  Koapp,  di0M  ZeitKhr.  IV  151.   FreeenSna»  di«ae  Zeitschr.  III  147. 
**)  Jahresbericht  der  Chenrie  1860,  682. 
«**)  Diata  ZaMwhrift  IV  m. 
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5M  BlraUiim''iiad>t<a^aflcteyiigiWi»i4W*^^ 
^^liftlsi  die  'WMtftliMvqMttlM 

nad  dass  die!  FftUlUiK  tMs  sehr  TerdflnnteihliMaf  (ifoi^enQinmeii  wird. 
Wir  sclilA^a  )2(l)rr.  ^lH>spbor$^m'ebestimmuu^uip  I  folgendeo 
Weg  YOf ;  III-,       .        I  ,  -j 

2  Gnn.  .d^$.ii|((glicb8t  fein  gepiÜTeitei^,  |iI|D9i«J9.  t^)»erjgpf;sst  man  mit 
6 — 7  CQ»  ghl^rfreier  Salpefersänre  Ton  1,2^,  specy  G^w.»  erwärmt  das 
Gemif^ch  etwa  ^/j  Stunde  bis  nahe  zum  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  tütrirt.  Das  Filtrat  bringt  man  auf  500  CC.  unä  ^'mmt  'zlJ  jeiier 
Bestimniang  100  CG^  Entsprechend  0,4  Gnn.  Phosphork«  "  Die  100  CG. 
der  Löantig' w^rdcSii  iiiit  ^wä  dem  gleiche«'  Voloni  Walner  Terdflmt,  die 
Flflsngkeit  mm  Sieden  erhitat  imd  heisa  mit  eineir.X.ö«i»gi^imMrf|iiiltfH 
mtrat  gi  fällt  Die^  Lösung  stellten  wir  tmn  her,  !ni|iem  wir  Krrstitte 
Ton  Wisniuthni^ra^  uiit  Wasser  überjrosseti.  ihiim  möglichst  genau  viel 
Salpetersäure  zusetzten,  dass  bei  iernerem  Zulügcn  von  Wasser  keine 
Trübung  entstand  und  endlieh  die  Lösung  nüt  Wasser  so  stark  verdünnten, 
dasa  1000  CG.  26  Grm.  Wismath  enthielten.  Wenn '  man  die  Moig 
der  Phosphorsäure  in  der  Kftlte  Tornimmt,  setzt  sich  das  Wlsmnthphosidiat 
sehr  schlecht  ab  und  geht  leicht  durch  das  I^ttter,  in  der  Siedhitze  alier 
ist  das  riinsphat  aui'h  in  der  verdünnten  Salpetersäure  etwas  löslich,  iiiiin 
muss  doshalb  vor  doni  Filtriren  vollständig  erkalten  lassen.  Wi  cl-m 
Erkalten  wird  der  zuerst  flockige  Niederschlag  krystallinisch  und  ii^diesüf 
Form  setzt  er  sich  sehr  gut  ah.  Man  decantirt  durch  ein  Filter  i|nd 
wfischt  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  geringe  auf  das  Filter  gekommene 
Menge  des  Niederschlages  löst  man  in  einigen  Tropfen  Salzstore  und 
vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  im  Becliorglase  gebliebenen  Nie» lorschlage. 
Dieser  wird  nun  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  übergössen  tmni 
das  Gemisch  digerirt  bis  der  Niederschlag  ganz  schwarz  geworden  ist. 
Danfi  wird  die  Flüssigkeit  mit  EssigsiMire  ange^uert,  einige  Z^t  l^i^^nabe 
zum  Sieden  erhitzt  und  der  Kiederschlag  auf  einem  Filter  ges$mmelt^ 
wenn  die  Ober  ihm  stehende  l^ösung  ganz  klar  geworden  ist  Die  le^^ 
Spuren  von  Sehwefelwasserstolf  beseitigt  man  durch  einige  Tropfen  Chlo^ 
wasser.  In  der  essigsauren  Losung  titrir^  man  schlies^^lich  die  Phosphor- 
Säure  mit  Urau  in  gewöhnlicher  W^ise, 

B^eganalysen : 

1.  Das  oben  erwähnte  dui'ch  Fällaog  hergestellte  Eisinpiiosphat  gab 

mit  Molybdansfture :  mit  Wismuth: 

37,74  p.  C;  Pj  65,  37,e9  —37,80—37,  70  pw  C.  P,  O,. 
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3.  Ein  Alnminiomphosphat,  anch  durch  Tällang  gewonoeo,  gaft*'  ' 
'  '  mit  Molybd.inshuit:*'     '  "'^  "  *  *  mit  Wismoth:     '  * 

^.  P)iosphorit  von  Staffel  bei  Limbiufg,  a^/L.  gab 

,1    ,  .     jnit  MolybUänsäure:»  ,       ....       m^t  W^sp^nth:  . 

•'••'*'•''     mit  Molybdiinsaure:  •  mit  ^Vistouth:      '  *'  \ 

'    '  •     -  39,8  p.  C.     Oj.     '  •-■ 39,8  p.  C.     Oy  " 

Phospltorit  TOD  Efiferm  bei  Weillmig  im  Labntba^e,  den  Herr 
Grlser,  Cbeoiilcer  der  Fiinui  Victor  Meyer     ^Comp.  in 
,  ^imlmrg^  ,^  nntersnchen  die  FreundUeükeit  hatte«  gab 

f  ,.  mit  Molybd^säure:  .         mit  Wismtith: 

,    .28»ö— 28,4p.. aPgOj.  .       .   28,0—20,3.1).  Ci^Oß. 

Biese  Daten  zeigen,  dasa  neben  Eiaenoxjd,  Thooerde  und  Kalk  die 
FbospborFftore  nacli  nnserer  Hodification  der  Cbaneel^hen  Metliode 

mit  hinlüiiglitber  Genairigkeit  bestimmt  Verden  kann.  Man  kann  recht 
j;ut  mehrere  Analy^rn  zu  gleicher  Ztit  maclion  iiixl  kann  die  liest iiimiiing 
in  5 — 6  Stunden  au>lUliren.  Fresenius  schlug  zur  Zersetzung  dcrPhos- 
phorite  vor.  die^^elhrn  ziiprst  mit  Salzsäure  abzuniiichcn  und  nachher  den 
Bückstand  in  Salpetersäure  zu  lösen.  Bei  einigen  Analysen  haben  wir 
diesen  ^Ytg  zum  Auf^t^  Ii  Hessen  der  Phosphorite  benutzt,  jedoch  mit  der 
Torsicht,  da»  wir  die  Masse  wiederholt  mit  Salpeters&nre  abdampften, 
nm  jede  Spnr  Ton  Salzslnre  ans  der  Lösong  za  entfernen.  IMe  nach  dieeer 
Methode  der  Infschliessimg  erhaltenen  Besolfate  weichen  aber  nicht  merklich 
Ton  denen  ab,  hei  denen  wir  Ae  Anfldsnng  dorch  concentrirte  Salpeter^ 
alnre  allein  enielten,  es  scheint  nna  Torfheflhafter  die  Salzsänre  bei  der 
nrsprflnglichen  IiOsnng  gans  fortEolassen. 

Carlsruhe,  ehem.  Laborat.  des  Polytechnikums.   Januar  1870. 
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r!/!'^  '«ni.n.-vr'  •••  ■'       *  •    '  .       ;     '         Iii  ■  j 

"'  Zerlegungen,  welche  für  die  Analyse  der  löslichen  Jodidiö 'it  'kti- 
wendung  kommen,  kennen  tiur  in  besonderen  Fällen  zur  ßestimniting 
mdOsUcben  Jodverbin 

So'icann  mäV  nach  ÖarinVdäs  Jod  des' Qoecksilberjodi«!^ ''^Murcb 
Umsetzung  mit  Silbfiuitrat  ziemlich  genau  bestimmen,  abor  dassi'lbe  ViT- 
fabn»n  ftllirt  nidit  zum  Ziel  beim  Hleijodid  oiler  bri  Kupfcrjodür.  Let7t»TeS 
fällt  nämlicli  gleichzeitig  Silber,  was  nach  ^meinen  Versuchen  nicht  mit 
quantitativer  ^hftrfe  entzop;en*  werden  kann,  (Wendet  'man  dabei  viar- 
dOnnte,  warnte  Salpetersftnre  aii,' ^  erleiden  Theile  iles' lodsifbeiti^te- 
setzung  nnd  immer  bleiben  noch  Spui'en  metallischen  Silbers  zurück.) 

Auch  Eisenchlorid  kann  nicht  direct  für  die  Analyse  der  uiiluslichen 
Jodide  Ainvonduug  finden*),  und  ähnlichen  Schwierigkeiten,  wie  sie  die 
Bestimmung ^  des  Jods  bietet,  begegnet  mau  bei  der  Ausscheidung  der 
Metalle.        '    *  ■ 

Ich  bringe  nun  eine  Methode  in  Vorschlag,  die,  einfach  in  der  Ans- 
fUhrang,  prftcise  Kesnltate  gibt.  Sie  gestattet  selbst  Gemische  unlöslicher 
Jodide  zu  analysiren  und  in  derselben  Menge  Sabstanz,  Metall  und  Jod 
(quantitativ  zu  trennen. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Quecksilber-, 
Blei-  nnd  Silber -Jodids,  wie  des  Kupfegodars  in  nnterschwetUgsanrem 
Natron.  Am  besten  nunmt  man  ganz  wenig  Wasser  und  möglichst  weaig 
des  Natronsalzes;  man  operirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schwefel* 
amiVionittm  scTilfigt  qilantitativ  ans  solcher  Lösung  das  Schwefelmetall  nieder 
uiul  alles  Jod  geht  in  Uisnng.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  in 
entspreciiender  Weise  zur  Wagung  vorbereitet ;  die  Lösung  wird  mit  Natron- 
lauge eingedampft  und  der  Bückstand  in  der  Platiuschale  zur  beginnenden 
Bothgiutfa  erintst.  Das  untersohweiigiaava  und  das  tttntUuoonniB  Natron 
werden  dadurch  serstOrt,  es  bildet  sich  achweftigsanres  Natron  ud  SdiinlBl- 
natrium. 

Diese  Schmelze  löse  ich  anter  Auweudang  tou  Wärme  in  wenig 

■ 

*)  Beim  QueckBÜbeijodld  z.  B.  wird  dadurch  nur  die  grossere  Hallte  des 
Jods  in  I^iheit  gesetzt.  ,  ,  - 
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Wa«sor  und  setze  unter  Abktlhlen  viel  festes  Eisenchlorid  zu.  Ein  grosser 
Ihr]]  tlt'ssi'lbea  wird  verbraucht  durch  das  gebildete  schwefligsaure  Salz, 
der  R««^t^trj^ibiib^Fi^it;:'aras  tSdm  ühMMttfirt} 'wtPdüwul,  in 
Jodblinm  aafgelugeii,  leicht  titrimctrisch  bestimiDt  werden  kann.  Eine 
fliipCbediBgnng  ftr  das  OelinifMiMftehiabi  der  Anwesenheit  you  Aber- 
i(iffls#'iif  (Ei^encl^orid,  >^an  erkennt  diess.  lei^l^t  an  der  tiefbraonen 
firbnng,  welche  nach  der  Zersetzung  im  Reactionskolben  verbleibt. 
Als  Belegzablen  dienen  meine  nachstehenden  Eesultate.*) 

1,0402  Gnn.  gabpn  0,5322  Hg  S         44,1  P.C.  Hg 
.  J  Giro,  gal^'  0,626  Hg  S  =  44,06 P.C.  ' 

n  t.  T  I  Berechnet  «p  44,12. 

Bne  kleine  unwägbare  Spar  Hg  S  bleibt  im  Scnvefelammoiiium  ge-' 
m;  m  scheidet  sich  beim  ^  erdampfen  aus. 
.v^K^J^     0,9 1  it  Grm,  gaben    0,484  Ak2  S  =   4G.1P.  C. 

berechnet  =  45,97  P.  C. 
Pb  J3   1,5476  Grm.  gaben   0,639  Pb  S  »  44,70 P.C.  • 

•'.-•»I.II    •  *,  l       ''^  'l.  ^  ^v** 

berechnet  =  44,93  P.  C. 
Caij«  0,7263  Önn.  gaben  0,3001  Cu^S  ==  30,99 P.C. 

berechnet  =    33,3  P.  C. 

JiKlbcstinminng : 

0,6n9  Grm.  HgJ2  bedurften  nach  (;^uantitativer  Abscluidung  des 
Mjjdib^  npd  in  oben  angegebener  Weise  weiter  behandelt  27,2  CC. 
Mill(i6oag  Von  nnterscWefligsaurem Katron.  Es  entspricht  diess  55,9  P.C. 

bered^net  worden  55,88  P.  C. 
,^  Brc|8ra,u.    Laboratorium  des  ||hannaceutischen  Instituts. 


.1  <  < 


»  » 


.Kuihwm  dea^Koballs  TenmttelBt  einer  coiu^trii^tm 

■  '  •    :     Losung  von  ScLwefelcyanüatrium,  .  • 

'  .  Schönn».  ... 

<*"  -Fllsit  BaB  «i.'«itt«  iDonceiitririeii  LOsoag  tob* Schweirtoyannaliinm 
<te  !Eio|Ihi  ..'ciDe^  aismüch  meentiirten  EbbaltlösoBg,  so  «rh&lt  man 
«iae  schön  blau  gefärbte  Masse.  Dieselbe  besteht  entweder  sogleich  oder 
^■■i  freiwilligen  Verdunsten  aus  langen,  nadelförmigen,  blauen  Kry stallen, 
wahrso)i(  inlich  Yon  Schwefelcyankobalt,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 


•J  Hg  =  200,  —S  =  32  etc. 
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Verbindung  Llsst  sich  nun  zum  Nachweis  des  Ko hälfe  l>€b#tz^n.  täh 
'i^opm  'kir(&  Lösuiig; 'diö  "*/2 'Itfiftigramm  E6bs^  irfl'iißiibfficöÄÖmeteT 
^tiihält '  gibt' Ibü '  cbod^ntfift^'  9tbiv^f6le^tiati4äm!ösiii^  '?»el'  I^Obtf- 

mit  Borax  wohl  niclit  mehr  "behandeln  lassen.  Da  es  Iwi"  Aiisvrndung 
des  Schwefele}  annatriums  als  Reagens  vor  Allem  auf  Goncentraiion  der 
Lösung  iuikommt,  würde  manf  kloloe  Mengea  stark-  t^dünnter  Kobalt- 
lösimg  zweckmftastg  bis  fast  mr  Trockne  eindampfeDi  wMMft'Mtöhp'vbiHA^ 
"vmä  Moi'iftIKi^'ll&iiS€#'  jleig«fr,<'  ma  RM«m  küMifligta  M  er- 
-warmen;   Zitf/i' Githtkismiidfim  iidsiing  gsbefi  scMmM 

beim  frciwillisjen  Verdnn^^tnn  lange  blaue  Nadeln.  Eisen,  Zink,  Manaiiii, 
Nickel  wirken  nicht  styreiid,  nni^  frtnss  die  Lö'^unö:  .vollkommeu 
neutral  sein,  weil  sonst  einerseits  schon  das  Eisoiioxyd  <ler  gew^HinUck 
nnreinen  S&uren  rothe»  andererseits  Nickel  grOne  FArbang  herrorrafefl 
wtkrde. 

Stettin,  4«n  2%i0iJt((fbef,  .j  .  I        ,  i 

 munV^p.  

Ueber  die  Anwendung  der  Guajactinclui  als  Reageüs« 

Von  • 

'        .......  .    I  ,  ... 

Da  (iiKijactinctur  als  Uea^eas  auf  Blausäure,  Chromsäure  und  O^^n 
Auwenduug  Üiidet,  dUritan  violl^cbt  folgende  Xhatsacben  vou  eii^fsn 
Interesse  sein,  da  sie  zeigen,  dass  diess  Iteagens  Vorsicht  yeclapgL  — 

T<fitrioUdgBB^'Tlieiieti^jtaljaavaiaerr.^  aiicfa.Mi  aiiM|tjaiiUkh.alt  ig:er 
Laft  gebläat,  «0.  dass  A/V0|ge4  nicht  berechtigt  war,  aas  diesem  Ver- 
halten auf  BlauRäuregehalt  des  iabukiauchs  zu  schliessen.  —  In  Bezue 
'auf  den  Naeliweis  der  Chromsäurc  durch  diese  Tinctur,  mochte  ich 
darauf  anfinerksara  machen,  tlass  auch  bei  Gegenwart  von  Schwefel sAure 
(wie  es  -die  Vorschrift  verlangt)  Blaufftrhuo^  eintritt  durch  £isenchlond, 
FenftdcjaAaHBHit-  OoldcUorid  (vorabeii0eihend  aber  «oh<tai},  fthermaigaa- 
sanresKali,  Molybdinsftiire  (vorflbergehead),  salpeteisattresKali  (rorflber- 
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i'!^^'rA«*sßeiri!dorohi  aurirgpnd  eine  M  eise  QntwiipkelM.'ii  bfiier^^^  ^^,.d^ 

.  I ,  ^¥e»de|(  t  ivmii  mn  - . .  so  >  stfffk  yöfdünate  Kupf«r¥itrio4<>?jfiD|^  j^i,  i^äs 
/iUesi'lbe  für  ,^Lcli  keiiije  WirkMng  äussert,  so  tritt  die3e  Erscheinung 
Boiyrt  fiohr  schön  eia  bei  Zus^ite  vp^,t^ldQ^4JJ^lluru^^l^  gilur^lUQ-j^pj,,  ^pcM^^ 
AouBaDiams  JodlxuliuDi,  t  yankalium,  Flupra|(^iwi»wui^»i-,i.i  •.  ^  / 


üeber  die  Oxydatibri  dös  BrucinS  *}  "  '  ' 

Da  ich  aus  Muspr.itt's  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste  und 
(ie\*erbu,  !Pn8,  lY.  B<1.,  i>ag.  1073  sohe,  dass  B;"uau  noch  je'ut  als 
Reagens  auf  Salpetersäure  und  salpetri^re  Säure  Anwendung  findet,  so 
dürfte  Tielleicht  Folgendes  von  ftiujl^fnit  Interesse  aeiii.  Die  Kosafilrbnng, 
dann  Gelbfärbung  einer  Auflösung  von  Brucin  in  concentrirter  Schwefel« 
säure' dürcli  Salpetersäure  oder  n^^etrlge  Sita«  ist  liitikt'Qtini;  wie  man 

dS6  äifibi  'Ik'ervtTg^ltHi'weraeik'  kann'  dm^-GUrinni^iM^,  IfaftertMsaper* 
tfxfht  MBp"  ^isrÜBuiltes  'cfilbvtelHNMi  SUI^  fIStät  v&t&MSA  ffhrfliMliiitn  odtr 
'äk^iittfciirekffiOi,  terdflunles  «ttei^rigsaat^Hlftrmti  F8nld«^iftalbim, 

-r .  «QiXlMM,If|||ii:flBUsfln  in  npne  ]I^T^tda|i 4ie  Hittl^i^  ^ef  Herm 
Pif.  J^if^J^ia^  enthaltende  Po|)pel*SchUi9shefte  des  8.  Bandet  (18(iÖ)  dieser 

Zeit^chr.  zur  Versendung  ^clkommon  war.   Die  erste  Erwälinung  des  frajjlichcn 

Ö«vT,n,j<C;^,{,j(.'s  y>;f  -{^        1f].  AnfT.  tiK'in.^r         zur  qnal5t.  Analy^r»  f<:  251  jfö- 

maeht  worden  auf  Grun<i  der  »chon  im  Soiunicrr  180ti>  in  meiner  Hand!  botuiü- 
litt)iaxitA|hfi&tiAeatUeiia>I)it».-Ijiiok*  J&i  f'«         -i     .        :/  / 


C12  Ststi^'^l)eäaMeBt^K^ 

Platinchlorld ;  natürlich  auch  4^  fester  Form.  Lässf  man  anf  finig^ 
dem  durch 

Mit  Güldchlorid  und  Eisennhlorid  gelingt  es  nur  bei  Innehaltung  be- 
stimmter Mengenverhäitnisse.  Dass  es  ^sich  hier  nm  eine  Oxydation 
bandelt,  wird  nach  ^vRhrscheiDlieher  auB  dem  Ujnstand«»:  dwoZinnHikyte 
iiite.«iWfl»Salfi»|jm£iilC&itei«  iMlHwitef«  (beiPlaiiaQlil^  MftrUab/M^ 

-p  i|      ■  I  '  '  ri<'^i    .'i  '     I '  » #'    .  I  *  ■  .  •     .  "  i .  .1  '  *      -  ',        Tj.'f-    ,  '  ,;•  f"  ' 

,}  ,         '  -  ,       ..      •  .         »,    .      r      I      .    1  . 

Verhalten  des  Kupfervitriol  entb altenden  Jodkali urostärke^ 
kleistet^s  gegen  Gyan-,  Chlor-,  Brcmi-f  Fkcnmiee  mi  i 

Wa^serfftoflEBtiperoxyd. 

■  ■   '  .  ■■  • .  <i:    t      '  -  "f. 

Versetzt  man  wässerigen  Joclkaliiunstärkekleister  mit  wenig  Kwpft»f- 
vitriol,  dass  kein  Jod  au sgesciiieden  wird,  so  geschiebt  diess  nach  Scbön- 
bein,  sobald  man  Blaus&ure  oder  Cj^ankaliiun  binzafügt.  —  Aber  nicbt 
blos  Cyan  verdrängt  bei  Gegenwart  von  Eupfereals  daä  Jod 
aus  deiner  Yerbindimgf  soDdem  aach*  Chlor-  nnd  Bromsalze.  Concentrirte 
Lusungen  v(ui  Chlomatrinm,  Chlorammonium,  Chlorkalium,  Bromammonium 
bringen,  wenn  nicbt  augenblicklich,  so  doch  nach  kurzer  Zeit  dieselbe 
Erscheinung  hervor.  Bei  gi  ringeren  Mengen  der  letzteren  Sake  muss  man 
der  Keaction  l&ngere  Zeit  gönnen.  ^  Da  Jod  ai»  seiner  Verbiadong 
ausgeschieden  wird,  muss  stets  eine  Oxydation  des  Kaliams,  Katrnms 
oder  Ammoniums  vor  sich  gehen  nnd  zwar  anf  Kosten  des  Kuplersalsefr 
Setzt  man  also  eine  reducirende  Substanz  zu,  z.  B.  Zinncblorür  oder 
besser  schwefelsaui*es  Kisenoxydul,  so  tritt  die  Ausscheidung  in  keinem 
Falle  ein. 

Fluorammoninm  nnd  Flnorkalium  verdrängen  das  Jod  nicht,  ood 
irgend  erhebliche  Mengen  dieser  Salze  verhindern  sogar  die  Renotiift 
der  QyaH',  Chlor»  und  Bromsslze. 

Wasserstoffsnpmxyd  bewirkt  ebenfiiHs  aug^nbUdcHdie  BIfinnnip 

Kujifervitriol  enthaltenden  Jodk.iliamstrirkeUleisteiN.  —  Man  vergleiche 
den  Schluss  des  Aufsatzes:  Ueber  die  Anwendung  der  Guajaotinctur  als 
Keagens. 

Stettin,  den  10.  Mftrz  1870. 


«1. 
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^f^^,^^jf:te^  i3uiiheiisclicr  Jvegulat9r  zur  lilrzieliiug  .c<My 
aiTiftHt.1lii^^.lWteftiiiiftBjy  .  Hl 

mUfUA'tuCA     Hl    Illll  T         ^'»n^r,,-!.!  „(„  '.i    ,,  „  .i.  »(j^ 

f  'tl.t   y<»    »n''*<    !»•<'     .         •     -XhviSflMNni  . 

4MB  eine  betrichUiehe  Zdt  darftlier'  ^lin^rlu^  eto  M  Qneekiilber  dio 

Lufttemperatnr  dos  Trockenapparats  annimmt,  weil  das  Quantum  des- 
selben hi'dt  iiU'iKi  ist.  Die  Folge  davon  ist,  (Ui^>  das  Luft goHiss  im  Queck- 
'»Uidr  dio  Tonj|K'ratur  ft«fh  nwr  Sehr  langsam  anninunt,  iRoduruh  eji 
pi^flciser- Abscljlups  des  lieiiciitgusk'H  Lei  ciiUriHender  leinporatiirfrltöliling 
"verhindert  wird.  Das  üiugekL'|irt6  tindet  bei,  einer  Temperaturerniedri- 
gQDg  statt,  wobei  die  gi*osse  Menge  Quecksilber  die  nnfgenommene  Wärme 
Dirht  so  schnell  a1  geben  kann-i-  Bleie  Uebelstände  sind  bei  dem  auf 
7«f,  abgebildeten.  Anstiiit.  bcsfäligi.  imd  virkt  den<4be  m  »dner 
CrOa9teB  Zafriedeobeit. 

Die  Boehetaben  a,  a»  m  a  «tellesi  die  Awtwmliiika  dies  kapfeneB 
Tfockenkasten»  vor.  In  dieeen  ragt  statt  des  Bunse  naschen  R^gvlaion 
ein  leeres  Reagensglas  ivekbes  diireb  einen  KgptBCbnkstöpsel  ge- 
«cblossen  Ist  Auf  dem  TrockeaapiMrat  befindet  sich  ein  bnfeisenfiBnnig 
gebogenes  weites  Glasrohr  c,  getragen  von  einer  viereckigen  Kork- 
tscheibe  d.  Der  eine  Schenkel  des  Rohrs  ist  ebenfalls  duiLn  liuen 
Kantschukstupsel  vprschlo."»seu,  durch  welchen  das  Glasnilir  f  hindurch- 
geht und  st)  das  Kohr  b  mit  c  verbindet.  In  den  auilereu  öcluMikel 
4es  Bohras  c  taucht  ganz  wie  beim  B  u  u  s  e  n '  sehen  Kegohitor  das 
Gaszuleitungsrohr  gg  mit  dem  schmalen  Spalt  h,  umgeben  von  den 
Ü^leitnngsrohr  ii,  ein.  Das  hufeiscufömiga  ßobr  wird  bis  sn  Idc 
mit  Qnecksilber  geiUlt  Die  Scbraobe  1  ermöglicht  ein  geringeres  oder 
tieferes  filntMcbea  des  Zu-  und  AblsItoagBrolus.  Dia  Wirkongsweise 
Ist  Don  Ufcbi  zn  mtltm.  Sonie  die  I^nfttempefator  dea  .Kastens  a 
steigt,  dehnt  sich  die  Luft  im  Rohr  b  ana  und  .dfflokt  auf  das  Qneektsilber 
im  Bohr  e»  SelUges  steigt  im  anderen  Sebenkjel  in  die  HOho,  Ter- 
kleinert  dadurch  den  Spalt  h  und  vermindert  somit,  wie  bekaimt,  den 
Gaszufluss.  Der  Apparat  ist  so  eiii]»üiiillich,  dass  luan  nur  t-iucu  AuLTn- 
blick  die  Thür  vou  a  zu  öffnen  braucht,  um  Boturt  eine  grössere  Flauima 
au  erhalten. 


I 

i^iju^cd  by  Google 


miil  -ai  'i  uii.a:  'A    nt*  I  n'TTrBitohliiti fl'tltf«»'!'!  &  ■   J  Hh) 

Die  Prüfung  auf  diese  Säure  oder  auf  salpeti'ige  Säure,  welche  bei 
kleiner  ^Menge  gewcihnlich  correspondiit,  ist,  wie  die  viellacli  duhiu  ciii- 
schlagendea  Abhandlungen  erweisen,  von  besonderer  Wichtigkeit  bei  der 
Beurtheilung  von  Wasser  als  Trinkwasser  oder  für  gßsuudlu'itspolizeilichß 
Zwecke  und  deshalb  der  Mangel  einer  geiu«eii  jPrC^iiqg^et|^o(^..bej^^ße)B|^ 
grosser  Vecdlliiniiiig  nm  so  fttblbarerJ  ^ 

TThbestreftbär  gewährt  ti%'  qualitative  ond  qoantitiÄiVe  jSestimmimg 
der  Salpetonftore  im  Trinkwasser  den  sidiersten  Anhalt,'  Anasere  Ein- 
ÜfiBse*  doroh  InfiHrtttion'  od^  Y^nresdng  bi^ganlsehe^'  IsiIateriSn  festza- 

Die  znletKt  von  B  o  e  1 1  g  e  r  besonders  empfohlene '  iVtiftnig  nach 
Braun*!  mittelst  schwefelsaurer  Anilinlösung  wurde  deshalb  von  mir 
einem  Vergleiche  unterworfen  mit  der  ^{•lu»^  länirer  bekannten  Keaction 
mit  Ilrucin,  welclie  neuerdings**)  Kerstinir  gh'ichfalls  wieder  hervor- 
hob. Kersting  gibt  an,  dass  die  Brucinreaction  noch  eintrete  bei  Gegen- 
wart von  Yioo  Milligramm  der  Salpetersäure,  was  ich  nur  bestätige 
kann;  Brann  spricht  bei  der  Yeröffentlichnng  der  Anilinreaction  von 
Sporen,  fity^petersüre^  mi  ^aettge^r  verisoogli  dtti  MaAdotanA  eines 
Wasasn  vtA  di^gleifllieiL  JMde  JBeaollemi  MAh  BjrtAn  und  ouk 
raling»  .soUm  mit  flim  l  CnJUkceatiBelw  eonoentrirtec  8ch«fifiit- 
slore  n.  8.  w.  anfgefUurt  irerdctt.  JSk  NicliprSteg  .eiigali  die  .BJditi0- 
kelt,d^  Ang^n.  jedoch  kennen  M4».l!rDbeii  e|9&Gh%.  .und  iqeon  ich 
^cb^so  ansdrAolf^n^  darf,  .ttopb  präciser,  ai^g^ü)irt  wer4<aa, 
.„  ]Bi$^ht  man  eine  Spur  Salpetersäure  oder  eines  salpetersauren  Salzes 
mit  circa  2  Tropfen  schwefelsaurer  Anilinlosung  (nach  13 raun)  und  lüsst 
dann  einige  —  2  bis  <»  —  Tro}t{en  i^^uucentrirtiT  Schwefelsäure  einfallen, 
aUmälilicb  etwas  bewegend,  so  tritt,  oft  schon  bei  dem  Einfallen  der 
Tropfen,  die  rothe  bis  blaurothe  l'ürhung  charakteristisch  hervor  pnd 
Ärlit  beiip  ^^hütteln  der  Flüssigkeit  dieselbe  zuletzt  viplett^ 
rothldau?ie  Mc^^der  Jj^^^^  pd  ;^;,y.er4^i^,dpf 

BOkiffkeit.  ' 


*)  Siehe  diese  Zcit.'^ohrift  IXw.  S.  71. 
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Aetadieh  «nsgefthrt  tvfrd  auch  die  Reaction  mit  Bnicin  weit  ge- 

naaer,  wenn  'man'  ■  ^/2**- 1 '  TrOpfenf  der  auf  Salpetef sänre^  zu  prüfenden 
Flftssigkeit  oder  die  Spur  des  festen  Körpers  in  ein  Porzellanschälchen 
gibt,  1—2  Tropfen  Brncinlösiiigtldtiftgta  nnd  nun  allmählich  mehrere 
Tnpfen  ooncentrirter  Schwefelsaure  mittelst  einer  Pipette  oder  e^es 
l^ä^  pi  Ü^ti^b  lupfen 'Scliwefef^^^^  tritt 

itk'  Hmktbi'lh^^he  "Färbung  ^  e^  Üet  den  kleinsten  Rengen  Salpeter- 
s$Qre  nur  rosenfarl)en,  bei  grosseren  immer  entschicdi'iier  |?e{ar])t,  endlich 
treten  im  Inneren  gelbe  Xü;incen  auf,  d.  h,  bei  noch  mehr  Sali)etersäur^; 
in  weoigeu  Minuten  ist  die  Reaction  beendet.         '  * 

Es  kam  daianf  an,  die  Yerdfinnnng  ond  Schfirfe  beider  Riew^onen 
■  vergieiciien. 

Bei  Anwendung  sog.  Spuren  Salpetersäure  oder  einer  festen,  salpetec- 
aftarehaltenden  Substanz  trat  die  Anilinreaction  stets  ein ;  bei  GeUrfUlch 
na  vgndJtoDljen ,  J^jl>p[ai<^  zeigte  .sieb  je49ch  whn  b^d  die  .(Jicen^ß^ 

Die  L&sang  vtm.l  Theil  Salpeter  in.  1000  Theileo  Wasser  reagifte 

luii  Anilin  nicht  mehr,  mit  Bruciu  entstand  diejenige  l-'ärbunji,  welche 
Wi  sehr  viel  Salpetersäure  eintritt.  Zehnfach  verdünnt  Anilin 
i^ürUch  ohne  Reaction  t-^,  Bmein  auf  das  deutliotasie,  .wenn  auch  sehr 
laftpwiJieDrt  .schilikilW,  weiter» .  10£achia  YeEdttniuatii^  war.  nooh  gotm 

'  Kersting  trieb  dh;  Verdünnung  auf  1  Th.  XO^  zu  100000,  hier 
itf  1  Th.  KO,X(P  auf  inoooo,  oder  circa  5  Th.  X05  auf  1000000 
Xheito  Wasser  =  der  Grenzsahl,  bis  zu  welcher  Salpetersäure  in  dem 
MMlb«>'4d«p  ^frinkwaasor  gestaltet  sein  boU*^. 

BUft  Brtdiiftaetteii  ist  ^eseik  Terracbea  nach  entsebleifll^  weit  ge- 

nsner  und  gestattet,  so  ausgeführt,  den  directen  Nachweis,  z.  B.  im 
B^^nDen^^^\sser,  oder  in  jeder  beliebigen  Flüssigkeit  bis  auf  eine  nur 
Müschenswerthe  VerdOnnang.  .    i      .  . 

* '  ''Ibn  fSümi  deiAnacb  nor  Wassers,  etwa  1 — 2 

livghä  ^racUäOsmig,'  aib  besten  fai  enie  recht  weisse  Poraellanscbale, 
wl  tröpfelt  nun  concentrirte  Scbwefelsämv  ein.  Bei  stark  salpeter- 
säarehaltendem  Wasser  u.  s.  w.  tritt  die  Reaction  scbon  nach  dem  ersten 
Tropfen  Schwefelsäure  ein,  zeigt  sie  sich  nach  Zusatz  von  circa^  5  Tropfen 
lieht,  io  ist  nor  wenig  oder  gar  keine  Salpetersäure  TOf  banden. 


*)  VergL  meine  Beurtheilung  de«  Trintwafteerai  *Jeia  l609« 
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die  Ifirecte  Verwertung  gesttttdUätspolixditi«!)«»  "Stitodp^Kt^  '^r^idben. 
Min  -MgMiUvvtiililtak^,' 

llMji  'rii      'Uij'r  l'ii  '  »     .ii'I   J         •  l'l'.i'     ti'     'JA  il«  '  I<l».\{f/  •«"«•ni 

m:iii  mf      "'"kl  J    ti«  '»,•",•<•   «i      ''S  I*'    '••'•»■.  ••(»->«/  »>  Ji«  *iM!f  it  MI  I 

-III»      J        .,r  t[,    |ii  iii.t  :  i:         •  u  »i  i»uJ.»  '   m  '<ii/ J      i  "«;!» 

tüf       *  •    "  '  'I-     '        ■■  »hr"^''  "\  ;M'f''l) 

......        Ilemeotar-ABalyae, ,  

Vou  den  versckiOilpnen  in  Vorschlag  gebrauhUn  Verfahrungsarten 
2ar  Bestimiiuiiig  ctickstofffroier  organischer  Substanzen  auf  ihre  Element»' 
TUtaltnisse  Terdtatt  be  ute  diejenige,  welolM  aof  einer  Verbrennung  d€iP' 
ovgaliiflifli6ii-6obfllain  io  einer  Atmoaphim  Tön  SameratoilgaB  benkl^t,  iM> 
dioBdlbe '  tiMrlnq»t  solfiirig',  ton  Beim  der  AiMlytifter  di«  grSHst«  * 
achtanf  «od  wAmsA  Mbnlh  ihre  ABWMdnag  in  äm  lalbortiaiAn 
anfifa  ourlir-  und  mehr  Eioganff  i>  ftid«i. 

*  in  Principe  ist  datYerMffeA  der  ElemeaCar-Andyte  durch  Lte^ige 
grone  Verdfasnste  eehon  tot  mehr  altf  80  Jelireil  festgestellt ;  alleftf  mft  dem 
Fortscliiitte  der  ^ViB5enschaft  erweitert  sich  der  Kreis  wissenscbaftlicber 
Erfahrungen  und  somit  auch  die  i.i  k».nntiii?^«  für  dio  Trauweitc  oft  ancb  ' 
der  kleinpten  Fehlerqnidlon.  So  einfach  dis  ganze  Vorfiilircii  rrscheint, 
immerliin  liüngt  das  Gelingen  dieser  Operationen  ven  einem  grossen  Auf- 
wand von  Auimerksamlieit  und  Geschicltlichkeit  ab.  Nach  einigen  Yer- 
breDDuugen  dmelben  Substanz,  wenn  nicht  dio>en  BedlngoKgeii  G^nOge 
geeBhaben,  kaioi  muk  leicht  eine  garm  AamU  von  Fom^  MB  dem 
BeraUile  aUeit«B  md  selbst  bei  der  aller grOsMeB  IPsboag  ftblt  es  mmeli^ 
mal  iddit  bei  Beslhamppgfltt  devselbea  flabsta&B  na  tai  Avftreten  «heia- 
ber  aaerUirberer  DÜnPBBssBw  Es  ist  dssfaslb  begrelfliidi,  dass  der  Anir  ' 
lytiter  bei  WabI  der  HeUiode  nasb  aieser  Saifee  biane^  iro  dl»  ge»' 
Tingste  QMtt  diübt  fftr  aafeteig«  nde  2«dM,  denn  aar  dar  IVraeruag 
Vogen  nrnnman  nie  nadi  Methoden  basoben.  die  Analy^  ist  ndf  Mittel 
zum  Zvvuck,  Sit'  soll  uns  Antwort  auf  eine  gestelile  i-rage  ertlieileii  und 
selbst  die  Kintadiiieit  der  Methudu  darf  nie  auf  Kosten  der  Genauigkeit 
die  l^racvaleu  erUngeiL 
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Oßd  ieicbure  Au^fulirba^:ke^l  derselben,  wrlHöultin  mit  de*- äii^luTlu  il  der 
Efkigimg  d)es_gvuj^^esten  Resulijit^s.    JVIit  der  Füllung  eines  grr;uiinigeu 
Gasoneteis  ^üt  ..S^6?s|oä(B^  hkßik  h  man  sich  VorriUh  g^lüiffm  lür  eiu^. 
grme  Anzihl  von  Aoiüfsen  and  diese  FttUiuig  ist  bei  solchen  Arbeiten 
diekl€iii9teiindaniflelineUsten  aosAbrbaro  Operation,  besonders  wenn  man 
ducblors.  Kali  Tor  dem  Glfthen  mit  frisch  aosgeglflhtem  cap.  mort.  bis  zur 
tkia  Zimmtfarbe  vermischt  und  die  das  Gemisch  fassende  Kctorte  auf 
«nem  dannen  irdenen  Deckel,  der  gleichsam  (Umi  T]e>clilaj<  för  die  Re- 
torte ersetxen  soll,  rulien  lässt,  so  dass  nur  die  strahlende  Wurme  die 
Zersetzmig  loUfilhrt  und  das  EntwickelimgQ^filss  bei  hiagsamem  Erkalten 
Uateriage,  für  viele  Operatiö&ir  taagäcb  bleibL   Da  das  Knpferoxxd 
«il9'ia.d4K  Y^1''WllPQprO)^  tedMOVt  vnddas  dudi  die  V^bueäbnng 
m  ihm  erzeugte  Metall  nach  der  VerhreBnoiig'  des  orgmnschen  StöfFes 
tl;  laimer  anf  Kosten  des  anwesenden  Sauerstoffe  wieder  oxydirt,  so  ist 
•iw  Verbrenn nngsröhre,  kurz  nach  der  Operation,  zu  einer  neuen  Analyse 
ittbereitet,  die  Befttrcbtang  ist  taner  ausgeschlossen,  dass  sieh  das  Kupfer»« 
«qrd,  «ie  bei.  trdberar  Miaebang,  mit  StanbtlMilchen  aas  der  Luft  ver- 
aixbt,  oder  dass  es  ans  letzterer  Fenobtigkeit  adftangt.  Bs  ist  dadnrcb 
^  if5gliehkeit  ^ogt^ben,  den  Waaserstoff  tberefnetimmend  mit  eitaem 
^'^»rn  (xrade  von  (l,  u;;ui«;kpit  zn  ermitteln,  wie  dieses  Resultat  nach 
'^^ki  Versuchen  sidi  lestgesteUl  hat.    Ich  gebe  nun  im  Laufe  dieser 
^Atädkmg  die  Erfiahrangen  an,  wekiie  ich  hei  Anwendnng  dieser  Mo-  ^ 
tMs  imeriiaib  mebrarer  ^abfS  gesaalmelb'  nnd  gebe  nnr  das,  was  aich 
^tMelfc  erprobt  erwiesen  und  bestMigt  bal.      £s  ist  der  Knpferw 
humcMsg  oder/das  «na  ihm  beeeitele  Oxyd  vieiliseh  tar  BeschiQkung 
der  Verbreim uugsröhro  in  Vorschlag  gebracht  woideu,  ich  muss  hingegen 
P^hPD,  dass  ich  bi'i     nir  r  lirnutzunj^  keine  günstigen  Resultate  erlaugt 
saadfim  immer  JDiit'ereiutin  in  der  Kohlenstoffmenge.  Ich  gebe  auch 
^Bm  SB,  dasa     vistteicbt  nicbt  in  dem-Batitae  eine»  binittnglich,  reinen  • 
Vi!«jslB  war».iifel(^ill  aneli  idie      demKnplnr  dea  Handeis  an  enaslen- 
it;.fllsia  bri  dieser  voiüagfnden  Metbocle  der  Verbrenninig;  M  «webdisr 
*ap  «0  wenig  Kupferoxyd  bedai'f  uad  nur  eine  einmalige  Füllung  der 
Rökre:^rford^*iicu  ist,   erscheint  ea  mir  nicht  anffobracht  ein  anderes 
(^T^d  zu  w&hle%  als  das^  welctbes  >die  grüsstc  Garantie  der  Reinheit 
^^>«^:..<A«i«diesam'Onii|ia  nehme  man  weniga  Lotke  galvanisch  niedor^ 
Mdagene»  Kapfer,  IM  ea  in  reinster  Salpetonftaca  nnd  beraitje  danuis 
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d»r«5h  mites  Glühen  die  ('rfoi^rti^he  Mcnitre  Oxjd. J  ^Zai^.jlwbscMicBsunff.^d 


Wir  AuJ^iUÜj^i^i>ii^  PifttinäcbilicU!^  bebtmimt  ist,  smvie  am  emgi  gi  nLri'vrtztto: 
3MI(ftl  Wiii^em  Th^l,  wplclieF.tfrm  UiBii^a  soll,  bedieue  ütk  mich»,  statt; 

iMt'in.^imiNWcMigW  «««Ifilie  ihrer  oonme  Fl&ebfm  dni 

iiiMiiM».  wiiiltilliii>rtiin>^  fliiMiiiiwif^i»» 

fl4lol)^  iMllN49i  OMb^  <lD6  «iMDQflleUMit:  MlMltaii*  wAfi  M 

oxy4  was  nutfüiMn  niiiftabl(.&9  Bertlirung  tritt^  yMn9»a  groteMolbi 

ch«n  geUlddt,  und  aa(  diese  das  feinere  Oxyd  aufgefüllt  Damit  ist  rein 
iUmclifalleü  des  Oxydes  voiLUudig  vcrhimU  rt.  und  die  Oeffnun^jen  dep 
Platiniie^e  bieiiitu  iür  die  durclistTeit  lieaden  (»u-t  im.  Anf  diese»  Fftllun« 
i?l  einige  Sprgii^t  t?i  verwenden,  dpnn  legt  sicii  tla^  Kupieroxyd  vn  tcst 
UJid  innig  an  die  Platinnctze,  so  yrinl  der  Anstritt  für  die  durck  die 
Yerl»f6nuoiig  gebildeteu  Gaee  verhindert  .oder  ecsobvert  und  damit' da 
ZiiS9lDkU:e\j^n  der  Yerbrennnikgqppodokte  yenirdacht.  Die«-Yasbreiiiiaiig»» 
lAbre  9eM^  beiiut  4ie  Ikr  diese  M«tMfti«MMM  I«8nii  im  fiO  iGvH 

«tebt,  Irt  SR  iiiK9r  «iftht  m  taBsa  md  eagea  «ffcoai  Splfie  imgwogi 

Ivutm  ßni  aie  awchohwMa  SintofhoMoiCiMi  loun  -ai»  fai  dl»  n^^el 
«im  eigent  hieia  gafimleBCMrailBian-Appafttes  hiftdiobt  eingelasseii 

Vfcrdßo,  okoß.  tieler,  als  gerade  in  die  Mitte  der  Kugei  desselben  za 


iMiniDgHNIi^  nlktttlifc.  flta  Stopfens  toHi  Koife  otar  ibeBep  -IuMMk 
wbMet,  ■»  beÜMtigfc  nin  tetzteM  in  der  Yerbrmnangsröhre  bei  9»- 

tfl^Blicbcr  Tempeiutur.  Sowie  jedodi  die  Verbrennung  im  (ian-re  und 
die,.  Yei  bLtni^ugörüiire  bis  zu  diesem  Yerschlosäe  heiss  wird  und  heiss 


reichen.  Am  der  bel- 
tjefüiftim  Fig.  4.  ist  die 
gaiL^  Anordnung  ersicht- 
lich. Fflr  diese  Etnrich* 
tang  lassen  rieh  folgende 
Qfflade  geHeod  aaeiMB* 
WflflMi  irie  Utfetit 
flUieb,  den  Gfalorcftkiam- 
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rölm»  UilofCÄlölüm-ApiiiirÄties  abtiatnpfl^ -^W  iBf '»än  nicht  m'hr  \tn 
?taji(le  gcraile  wegen  <ler  Ti^niperatur  der"!lÖhte-d«i  in  seinem  L«^^' 
loedicehgeMdäMb  iiSicypfel)!' m^i^^  die  Wunine  ^r^teirte 

UmingaBC]iiv*ftr(idte8«lhimp4cl(^  :iH«iliiif<atndi6lit>cfiaitfl^^ 

ar  stören.    Es  treten  anf  die^e  Art  leicht  Diffapionserschpffrmigen  iiis 
-Reiche  ilMpen'  Einiiuss  jedoch  weniger  auf  den  WasserstoiV  (Wassel») 
ikiiBf^tenKoltleiistoff  Aussen).    Bei  ancf^pr^encr  EinrichtUDg  ist  dieses 
lUisaiiMhteA^i  -aatt  iiM  a«oh  die  Spitse  der  RM«  flO«ell  in  m«b 

Uger,  *  9e<*iMfi  /sie       kürteti  lattlMiillBt^affim,  w^dicfr'  dfo  inflütelite 

T«-biDüuii<:  mit  dem  Chlorcäkium-Apparate  liorstellt,  in  Folge  ihrer 
^olumvprgiosserung,  um  so  fester  in  seinen  \  ersclilu^^s  press?  u,  wodurch 
Blkeid.iier  YerbrennuDg  eher  eine  Verdichtung  des  verbundenen  Appa- 
niv  ^>*<dM/ Ge|fdDtb6tt  «rlatigt  ivird;  iOs  isl  ratsam,  -  den  Kaatsebak-^ 
«Met^'te'dl«r*;T«rlM«m  Ohl€nt!aldam^Ap)[«rflle  itfr^ 

Wt}  m  kvn  m  md  die  Spitee  iler  BOhre  so  weit  ab  Himt- 

ieh  in  den  Kaum  des  Gasofens  einzuschieben,  damit  kein  Niederschlai? 
^  gebildeten  Wassi^rs  (?erade  in  der  Genend  des  Kantschukslopt'ens 
sUttfindei,  da  dessen  Verdampfung  und  Entiemong  dann  mit  Schwierig- 
^  wbondes  ist.'  Der  SpHae  der  VerbFeimQiigsrölire  eine  setmadie 
iiciW  IS  giete;  M  d^  'Zweck  daa  gebildelia  und  Terdlditfete 
Viher  lesnr  zun  AMisa  za  liringen.  Man  kam  mit  Hfllüs  einer  gnt 
iMheaden  dichten  Sprengkohle,  welche  sich  zu  diesem  Zwecke  trefflich 
*'^öet.  teiehf  durch  ErwSnnnng  der  ilfniti\vandipen  Kuirel  des  Chlor- 
<iilcium- Apparates  die  letzte  bpur  von  Feuchtigkeit  aus  der  Spitze  des 
VfrtoeBimgirofarea  tveibeii.  In  die  weite  Kogel  des  Ohlorcalciam-Appa- 
niNa  htm'  man  ialbil,'  delr  beneren  Abaorption  wegen,  einige  kleine 
^Mdm  -GUoraacinn/  bringen. 

■  Ferner  liisst  sich  auch  bei  diesem  Apparate  leiclit  die  Anordnung 
treffen,  dass  man  nur  die  kleinste  Menge  des  gebildeten  Wassei-s  von 
CWorcalciuni  aufsaugen  läf!St,  die  grössto  hingegen  in  einem  eigens  hieza 
^■ttMb  ;deii>B&lire  an^ioteUteD  Glasehen  anffftugt  lu^d  ^es  nach  'Jtider 
^pvata  Wfcksett  Man  sdraeidet  ndmlick  bei  a       4  die  Kugel'  all, 
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i«A  lud  fett  isr*)ll  SioMö'Flg.  5  J'(lMe  l^*i^tfefÄt 

siVe«;  Knhtschrtkkt^Iif^W  «hll  das  Eftdb^  di^*' Vö^b^f^n^lnl^g8h>hre  ifeV^ 
dickwandigen  K-autschhkt&hreöStÜük,  dessen  «öderes  Eiiflif  in  ein  rtafe^ 

flMsMi,  «iAU^^kMittöftt  KiAiAfHIflsAbi^'^itteb^^  ib' 

hat)  feich  bis^-jt^et  !it(it^  l^älirt  ■ 'und  si^  biet<^t  i^ugJeich  den  grtl^n  Vöfif^ 
theil,  da<«?  man*  eine  grdssere  Anzahl  von  Analy^*n  ohne  frt'sche'-'Pülltiög 
bei  gleioh  gatet  tmd  rMlkomineb^t'  At^slb^tioti  'dttsftßiM '  Unnü^tiild  ^TidU 

Ttttd  etw]|?efftgte  massive  Stö^-kchen  von  einofii  Gla?^stabe  bis  Jrtrni  Anfti?t2e«'' 
der  IlOhre  des  Kali-Ap|varfite>? 'sfattlindct,  (himft  die  'auslaufende  R^^Hre' 
des  Kali-Apparates  v<»n  dem  omgesehmolzenei^  Endo  de^  eingesteckten 

Handel  i tbrlBWtoiildrtte  i  b«teA%>  A«HSkall^I^tltftte''tm'^it«C^O'lpi.  eNMI^ 

l^dratlf'ilijd  1  TlotH  Aetakftli  ton  diesen?,  wt^init  dei-  Kali^Appa^t  b^ 
schickt  wird,  ist  im  Stande  4.7  Gnn.  Kolilensjlnre  7u  absoi-biren.  Nimmt  mah' 
die  luitthMxj  Menge  d^r  dnrch  die  Ve^brenntrog 'ÄrUailenen  KöMensäar^ 
'(iM/4in'^^^fe6^ii^  iifäi^'  deMenÄrti'<Aptt»Al^'iaiH^At^^ 

ftiiS8biiMeif^<l^ii[^i%ft>d'*ikän''aA{«"\^^ 

ste«t'Wliftü^d<e"'düi^li'  die  'Verbfenritti^ffeu  erlangten  Werthe  der  Koh]^- 
Store  in  veine  RtH^iö' s^usauinien,  so  kann!  unbesiJbadet  der  Oeusnigkeit  in 

^ln<HdDun£^*'TtuBt  ncli  attcK  Ae^'aÜgcäcluijtteÄe  kugel  eia^ 
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maft . w,  /Folluag      ,  ^ii<^Füri>w  ucht  eine  Laoge 

ÄÜag  g«ebracht,  vololie  aus  l^iJW.  festem  Kaliiiydrat  un  l  2  I  hh  Wasser 
WöU-t  )|iar,  indem  man  geltend  p^achl^  dass  eine  Laug«  von  gr<i  serer 
yfHfmjji^tj^y  leicht  scla^me.    Dieses  Ulk  «j^och  bei  Auweudung  eines- 

oft« üb  HlitfhiMr  #Bflki'ABflBlBiitiafc  •mdfti .  viA.  MlfatttiiMi  KilMiriiiifltt. 

«tum  Gebalte  an  Kieselsäure  oiul.  Tbonerdei  J)k  kleine  Kugel  de»  Kalir 
Apparates  verblauet  maa  am  besten  hier  mit  dem  Chlor  calci  um*  Appsurate, 
indeffl  ja  ein  Zmrttcksteigen  der  Lauge  in  der  Richtiuig  4er  CbloraakilunrObre 

djiJfrptinwnMm,       y^hrniniiflg/ Li^fe  wtineQd  .Äir  Heiiicmani  a  . 
ülifm  darch  welche  Anordnung,  bei  xopht  za  AtarkerFlIlhuig  4etAppft^ 
ntei,  hinl^gUch  Kaum  für  Bewegung  der  Lauge  geboten  ist,  selbst  wenn 
die  Verbrennui\g  einnii^  e^was  stQrmischer  verlaufen  sollte.    Den  Kali-, 
Tii  den  Chloix^^om  -Apparat  versieht  man«  wie  allgemein  jetzt  fiblicbi 
iil^klaBto  4<MirQliePi  g#9iU  nitSilbtlckchM  wo  A«duti  andOhlovoalciwiiy 
utdbtt  Uir  iliirrhiiln!ir*lMfflitfft  fltnfTrtfiffaia  .wie  nAUr  die  Liift,  ullirtWffn 
%ikBitK>dMi0ii»:  Die  YerfareBningwalire  .asllier  lege  ieh  wlbbreiMl  den 
^^mtion  aof  eine  lange,  aus  einzelnen  Stücken  zusammengesetzte  Thon- 
•  ijne.  \sie  dieselben  jetzt  Desaga  allgemein  mit  dem  Verbrennungsofen 
^pbt^         ^inw^  Springen  derselben  bei  schnellem  Feuer  vorzubeigaa, . 
Müt  MB  lia-m  jMm^niit  eiwainwi. feiiien Oeffnnigw  dir. Lunge  Mitk  . 
^milKBf  iO|  jöi^  tine.        Unki^.  tbm  aaden.ireihfta       der«  Yer^ 
WwBgnt^ire :      liegen  kommt  Den  oberen,  nodi  üreien  >TMi>  deB' 
Vrtrennungsrohres  bedeckt  man  ebenfalls  mit  undurchlöcherten  Thon- 
rjmfü.  welche  sich,  bei  nicht  zu  weiter  Verbrennungsrühre,  meist  gut 
ttUiess«iKl,aaf  die  unteren. gtttcke  attiietsea,  80^  4aAs.  also  fast  die  ganze 
^«knmogvilbre.iii  eia  ipi  Thonrinnen . TwemmengeselgtCT  Xiionroiir. 

kennt  nnd.nn  kdner  BleUe  mit  der  freien  Oaiflanmie  in  Be-. 
lümng,  tritt,  aendeipn  nw  .dmdi  StvaUnng  von  der  XkionnM  'eiis  or^ 
Hrat  wird.  Diese  Anordnung  hat  bis  jetzt  die  besten  Dienste  geleistet, 
^ü'i  kam  es  niemals  vor.  dass  eine  gut  gekühlte  Verbrennungsröhre 
vähreD4  der  Operation  sprang»  oder  sich  auch  nur  versQg.  Die  gegen- 
üKtig  in  iHinen  Verbrsnmwgnte  lo  eingelegte  VerbreuumgirObre  bat 

rrtMBl««,  ItlnAilB.  IZ.  JtahrfWf.  15 
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t«"  rvQDp  daseii  •  ihre  DiMste i  stehiiioht  ibis  ^ür  (to)^^»«^!!«^  Zähl  /k^tf^i^^  'fiM) 
sit^iinadii'deri.Y'eitbreniiu^iiiaiiiilangsMn  albkCäilttidi'Hidti/  göfitaAtet  a«iotF^ 
nof  il  eiiiftt>lang8a»ie  nAbkÜhking/l  >>^ededCl^n^^1^lit-eMninigsiröhrS^-«il' 
hkrim  tiegt  .dBe^  Cta^ti^l  ftr  4ei«ii^  IMumi  Kfla^ijft>  iNi<iliiidi«^ 

Berlin,  wle:^^  I^fb  wder  tOptn^ibii^ifi&ibhti        6«&haUne' d«^  Oifei^^ 
sonderni^Hberdimiige  immer  ernenn  dentlbeäf-^  dJi>  «ioir  ergeben  hat^  '^däsr 
die  ia«(!  diese  Art  erzielte  Temperatur'  völlig  fttr '  dieses  VeK^hreb  M»^ 
reidbend  i^tload^emeOfisersparaiig  gestalitet^'  dvt  da,      sich  dasPlatja*» 
Schiffchen  der  ganzieii  Xänge  nath  bik  tnkm  Platinnetze  befindet, '  gibt  mau 
alleiFlatoinittt,  nm  bisr  4arob  dis  «iii^tpOmenlde  SMrcrstoffgafii  bei'  ^Itlgtlt) 
(HfihdA  sehoA  •  ^ine-  mögliofast '  YO'llstäBdige  rvei^rdnntiDg  2a  enddledy  datiiil ' 
daäjximäebst  liegende  Küpferdxyd  nur  zum  kl)eii»ten  tTbeite  reÜidrti  and 
ntobi  der -Färbrenanng  der  organischen  SÄ bstanzi  oteiiso  >  kkht '  '4md  >  'äbbne)! 
wieder  oxydirt  wdi '  Es!  ist  dorcliaua  lumCHhig;  das  auf  diese  Art  TBr* 
deolite  SchiSchett  YOn  Piatin  beobachten  au  ko^nenv  -um  die' i^oUstAndig« 
VeobnennuBg  cUv  organischen  8vtistawMBa<i>verfolgeilji*  Aenii  bei  iiQii»gef 
Uebong;  erkeiiitiijuki. '  dibi  Beeiidignng  deii' Operation  sehdn  '  mit  !#r(HMr^ 
Zlt^läBsigkcit  w/  dein  regeiTaMsigem  Gange' des  ii^  gleiciben  Intenralloa  dtii^ 
die  Api)arate  durchstreiohunden  SauerntottKases.    Sie  ist  erreiofat,  soboM 
diassl  durch  die  vor  den  Trockenröhren  in  einöm  eln^reschaltoten  KdlbcbiOi^ 
befindliche  Üi^ige  Kali^  oder  Natronlauge  iit  deiasd hon  Takte,  aU  düMI 
die  Lauge  des  Kaliapparates  wandert.  >  *  Ferberi} 'darf  nicht  tinorv^Üal^ 
bleiben;  dass  die  Thom-innen  nickt  weiterv  ifls  >eti)0eti/4^^'€m.  hinter) 
Phitinschiffchen  reichen,!  damit  wenlgstons  S-^IO  Omi>  der  Värbrond 
röhre  von  ihnen  onbedeokt  und  frei  bleibeit;  iinid  dieses^  BBii»<ldef«ttta, 
nebst  dem  zum  Verschlusse  dienenden  Kautschukstop^'n,  sich  kaom 
wärmt  und  zu  jeder 'Zdt  während  der  OpeMon^iimbeibhftdeC  jm^ofi 
ist.N  Dasi  Platinschiffchen  versieht  man  t  aniUHteehi  '/hiirteren'i^Theü»^ 
eineri  feinen  iOeffnung,  ! in  welche  ^i&XstarJcer  m'bdideiiiBDde^iiinigdxii^ 
ner  Platindraht,:  bevor  mna  disselbd  (in  ditae rt^bmuiuugii''*^  ^ 
fest  eingdiakt  »wiidi    iBorch  diese  ^Sinvidittinir 
in-fdie  VerbireaMnigsröhre  immer  seil 
rotion-  el»eoso  /a'heell  entfernen 
schkutoenJäeibu^  dari 
B^fitemag  t^  »etzihiu 
PlatinsclHfrchen  isti 
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dflM]I)iircflMS)oig'>;fBi]y^.itrei|ei^  geht,  die  rnitU^lst reiner  se4iv*f 

U^andic^  KautscliukrOljre  mit  einem  Byslem  tooi'  U^förmiggibogeneD) 
CilttiüIipeA  iüi  VierWndung  steht,  die  .  aum:  i  l'rocküen  tle« /  ja  stete  übtoi 
Visser  Btt^tmk»  .•ßftfoerstoffgtses  ]}e9c^bick4!i<iitdi'  mit  •letBeiii  Stückcbenn 
firtnhAettkaU, :  jmit  m  cofic^  i6chiwef«bäi»re  l^etrftnkif m  BisissteiD,  fenier  miU 
(Mmlcmm  umli -WÄsserfreio?  Phoephorsfiarei  Wo  die  die  Verbindung/ 
Tfoiiüvlotien  JRöhreD  inirdiei  Kaut^bokBtopfen  .Undi.diü  letzterem  in  die! 
nil;iden  TrocJcensubstaiwen  gestillten  jRubn*n  eingelassen  sind,  werden  die 
Y«rUncl«ngjWellon  mit  IltUfe  oinea  Pinsels  tiberzogen  mit  Gelatineauflösungii) 
icMMTIMi  (bereitet  dürcb  erst  kaltes  Zusammenstdlen  von  1  Tlil.  Gela-  i 
tiw  mit  .3-^  iTbl.  Wasser.  Sobald,  vollständige  Qaellnng  defe'  Oolatma^ 
m^txeiüen^  fecvAmt  fmujf  aoli  dem  Wasserbade  bis  auf  30^86  ^  tind 
ftül.jnit  dieser  Auflösung  die /Fugen  und  Ränder  ans.  Da  die  Masse/ 
lifeim  Erk^en  gestellt  und  leicbt:  austrocknet,  so  kann  man  mit  1 — 2niali- 
gfm  Auftragen  einen  luftdichten  Verschluss  erzielen,  dem  die  Eigenscbaft.i 
nittnnt,  fest  und  innig  aufzusitzen.  <l«ach  der  Vdrbrennung  ist  inanv 
|l|llUg<;f"daa  das  .ganze  System  erfüllende  Souerstoffgas  mit  trockener.; 
itWtWphariflcUer  J^uftt  «  .:\erdrängOBL,  JDieses  kann  nnn  auf  zweierlei  Art/ 
nipitj^niwerdeti,  erstxms  [indeiti  man  fdie  Chlorcalciamröbre  mit  £üi-l 
BAftltbog  i einer  Trockenröhre  mit ,  mera  Aspimtor  in  Verbindung  setzte 
lÜ'die  eintretende  Luft  durch,  dessen  Wasserausfluss  regeit,  oder  indem 

Ol  / cntgeg&Dfewotgten/ 1  Ende  diese  Verdrängung  mit  einem  mit  Lufti* 
MBfen  Oa60iti£Cer  HfbewerksteIligtvijLet2t<U'er  Art  gebe  ich  entschieden  ! 
dwVonug  «ü^  fans  dtmi  GrnwievKweil  die  Ikussorei  Luft  darch!  diel) 
Uftimamifi  iniere  Lu&,  ryerdrOngti  winl,<i:wemm  auch,  nur  die  kleinste  i 
BQ&bte  Steiler  toi*  dem  ganzen  System  \orbanden  oder  duroh  einen  an- 1 
^ffittftMiheMüil Zwiscbetbtidl  wfibr«;bd  der  Operation  entstanden  ist.  Beli 
Anteil;  iyer&^e&  folgt  die  Luft  da,  wo  sie  den  geringsten  Widern 
ted  zuL  (iberlaildeBfdmtfT  und  [deshalb  kann  leicht  hier  nicht  völlig  go* 
tQfiknete-.jOdev  Toni  LKokl^ 

' Appahit^tti'i^ 
^  iivwfiiditsiitiidv' 
Isllttkli'-  nn'' 


bflfiNBtOd  üüEsero  Lull'  tn  den  "später  zn  i 
^?7^'        h  welcherodie'ErBnttelung ) 
"muten  getohetietier:i 
i  durch  Luft'l 
'lüörcalcium-:i 
onaeh*  oiner  i 
Iii  »i>bii<\6HTl-8i8 
ig6teiis;!ÄU*4fl 
icht  Sclmaül'I 


durchstreichenden  Gase  erwärmt  und  sich  /u  dies«^r  ,,^ru^e  ßQf.\y^^iJ^e,^\^^ 
sorptiouswärme  d^i^,  mit  dem  Kali  in  Verbindüi|g  getretenen  Kohlensäure 
addirt.    Die  Gc^^f^tion        iff^fHS^  vers^^t  die  Abkühiiii{|^j|pd  bei 

.0    =  .snDdnf.nT.q?tn3 


oeria*Küpferoxyd^ifHfc^i^irtWWllg>fl^ 

^*f;.d  Kachstehenden  gehe  ich  einige  analytische  Belege  >?n''%?eineai 
atif  S.  '20  if.  dieses  Bandea  mitgetheilten  Aufeatze,  welche  erlaugt  wurde* 
W  Anwendung  d^C»irGeärf&^Kapreroxyd-Natmiüdsani|.  -'3:,167d^^^.^Ito«^ 

nnd  diese  Auflösung  auf  200  OC.  vei*dttnn(t,'entÄ^>rechend  nun  =  l,2179'€hrfe, 
TrÄubenzuclrer.^  Da^  na(th  der  Reductiön  mit  der  GHycerin  *  Kupfer^ 
oxyd  Natronlösaug  erhaltene  Kupfbroxydui  wurde  gewogen;  Es  ^ 
dl^iü  Ver^rea  -iteDiger  eine  Oiydatioa       Kni^ityM^s,  aioi^ 
nr'lil««^  Bteltettj  M  liefltfctakeii,  ite^^' xd'^h^  PolgiP^ 

stanz  des  WM&s,  mä <  imiti '  leicht  ^i^ketint,  kddii  aas'-Filtet^- i&iH^ 
längerem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  stets  bläiilic)i  gefUrbt  ist  (der- 
selbe Fall  findet  statt  bei  Anwendung  von  weitisaurem  K.upteroxyd-'Natron). 
Mao  mussi  deabiib  die  Vorsicht  gebrauchen,  die  nach  di^  RedtklSotl 

oxydid  iQit  einer  h60^o  C.  helnai  wdannten  Lösaog  tob  Naitroa  jmI 

Glycerin  aufzurühren,  nach  dem  vollsMndigen  Absiteen  wieder  ab^affi^^o 
und  dieses  2— 9nuil  zu  wiederholen.   Dann  wäscht  man  das  Filter  mit 
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-vii.^a^iiiu'A  t\'HVj1f)V'i^  i^i^bniiivyi  iäf^nji  Ar»i»  Jimjgib  9mtLy^r|yii(nos 
Ja  200  Ca  1,2712  «       1,2092  «      1,280  «      1,272  « 


**.aio  3fai;saiidii£ljKd^  fidlrtifitttffv^läi  Arngda^^oiol  qü3-£ihö*j 

Vos 

nY,9r,^gefäbr  zchu  Jahren  (Chem.  Cciitraiblatt  1860,  S.  .2i^)  habe 
kh       B^tinimuDg  des  Auum  iiiaks  ein   \>rfal)rt»n  angeln 'beD,  wdch«B 

idi  u}  alleu  den  Folien, ; wo  man  n^^it  üb^r  ^O  bis  25  Cul»ccept,ii]^VjUfr 
Sljcl^as  Tii  entwickeln  hat,  bewährt**).    ,       ,:  ,  ,  ,.      :  i       -  ' 
^hm^^^ -^^m^^^igtfi  ^  sich,  da^  %  J^Iüs8igk#t,.  wrt<ib#/2«:.;£«^ 

liabp  v-  n  (loni  hi^^grument  (Central Wntt  1860.  8, 244)i:«iie^b*ildtinf 

i^ur'Äro  cktr  unfl  t>i et ricii' geben,"  vnc  ich  aus  dem  Jahresbericht acr 
OfittiH?  vf)fe/l8^'^'rT«f»!if«Ti  hiibo,  au,  diefetfhodc  frcbe  lu  wcni^^  .^tirk.strtff.  1)ie«o 
ist  iiiili('i.Mi;inlet,   loh' iirtbcf  dÄinals  jede  diiac^iHV  Versiichwvihe,  bei 
^^•kJfctiiiÄ  VtrfaUreii  .«jymruidte,  fliirch  BestiioInmig.Lflai}  »^niiuüjjiftk-,  in  cinor 

Aoio  böicbten  andere  Chemiker. 
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^Mriiiifi  Ii  T'ffitfiiflnrfliiftiiiiii':''' —       ^issni-ju^  si^***  in  »wia  «gaib 

Gramm  Barythydrat  in  2  Liter  Wasser  und  fügt  darauf  100  Cubi^M^ 
rteter  Brom  Unztt  liriÄ' schüttelt.    Darauf  gie^t  man  soillöiih'^1f!f(icli  die 
vorher  l>e!^teffe'  IMn^^  "von  300  Grm.  'Bai^thydrÄt  in  1  Liter  heisseni 
'Wasser,  nackiem  dieselbe  etwas  al>'zektlU!t  -^orffl^n,  Müshl.  -Das  Bf^ 
'H^rscfawiödet  sogleich  und  man  erMlt  eine  goldgelbe  Ldann^.''^'^  .  »jnn..^ 
^*    Dfe  LjySTilig'  töta  iiiit^rb^o'migsratlt^e^'mtrTüBrÄlfflt'1^ 
-ladfeiÄ  toätt  'ioa  Grra'.  Natrohh^-drat  iÄ'lJÄO  €tflri-0*ötitiiÄer'W<a9Sfti^Uji<i, 

un.  EaUMfllt  man  bei  ABaljM  irioht  ]iieW'*d»>  15^  biS      061  6^, 

«o'  kiiin  mfltf  init  ein  iikd  dömselb^  Qöaöttti(n!  lAtge  B  "bii' T  ^ 
mnngen  hinter  einander  machen  und  tinden,  ob  bei  '  d^r '  Ördtett  eiu 
'Fehler  durch  Al)soi  jiUon  von  etwas  Sticlvgas  oingetretett  Ist  odt*f'nl(^'i 

Die  Fehlerqiu'lh'n.  mit  wolchen  das  Vwfaliren  behaftet  iät,  eutapriit- 
gen  im  Wesentlichen  aus  folgenden  ümstärtdett.       '  I 

Beim  Tersthliesaen  der  Appai*äi^  'b1^U'2wiäc&eA  dem  Kaobbk^ 
Stöpsel  uMt  deAi  Sfiegc! '  det-  IWsagkeH  imiüei'  ein  QüAntiimLüft,' deiöfeb 
T^ttJMMr  Wfii^  «ttidi  die^  ^hfiui^  m  '4iflr'^lMgUR(;<  ttf  ^Weldier 

indttft"  lim'gßa^'^fiMrB^  MjatanlrviirWIl  Mi  nicht 

1<4k&8fcm''l9--bll''S(KCß:'\elMl^  /»iiMW'i  vna  :*  t  *jC  cA  <>S: 

Die  Erw&rmuDg,  welche  die  Lauge  bei  der  Citiwüieiuig  ab!  das 

Ammoniaksalz  erfuhi  t,  beuägt  lür  250  CC.  Flüssigkeit :  ' 

Wenn  sich  f^n't^lckeitt •  '''»^  Gf  ätf«  tJ'elÄi 
^'•""-M  •  5— 10  CX^.  öückgaa^'-f      '  '  0,1^0,2  - 

''Mi.  Uli'/  ^t^'40-^8d        1*1'*«  ^.  jULU.iii-i^  liii  ivj\^>'>^LL^i<^.^i'x^cüL  luu 


iiTt  äiif  iiniBfliiiikn I Hml i  lÜMriMütaffiwftrliiif^''""^"-^  ififiST 


iWitii  jfWlOTiMMtti I Mimifli ;  injiikilMiii/  FalU,  fäkL  dM«»¥iitfüBMB  ikaiinUnr 
dtBBi  etwas  n  weB%  StfoksM.   Bei  «<<BW»j<fcllMHl»uYp^ 

-rWüMotf^I  ^wrKßb  J^A  bfin  lo^aoW  istul  S  tri  lutb/  lt/'^itfl  ounnD 

könnte,  gaii»^  t^u^,  wenn  Laugt  .^ge^i^iig  jipi,(y^rba]^^ni3s  zur  Fiüssigkxjit  im 
ii^eii^ingjjgefass  ^'BrUanden  ist.    BeiJ^O  CC.  der  Lüsung  'i^i  CC. 
.j^aswr  ha^>e  icli  gar  keine  Absorplw^i.^SWW^PP  j^We^H<iB«i  der  Yer- 
.düünung  dt^>ö$t;iben  ,(,>uÄntaBi8  I>auge        4^0  ,  CC.  iW^^er^  jvird  jUöcljg^^ 
£^ia  xwafl^^iffpl^l  .^abilQce^||l«e^  .|:ßi;i||iss>5i  ,p??jt  ,;ii»eDp,i|c>j.,>0  .CO. 

iIiHWiinItiifiiiiw  und  InfthTjUimm  iWaimir  fwiir htirj  tnfr  niii  iTiSMrliini  iiiin  fdor 

Endlich  ist  zu  beachtcniy  d«8S  xar  richtigon  dj^ 
.WMskcIten  Mengea  Stickgas  die  Grado  Uui  ^Uoluiiietewi  richtige  CJabiccen- 
^J^S^\pT  ,m]d  iUe  Gev-icJito  ric)itiw  Gramingewichte  m^ln  niü<M>ii. 

Vermeidet  mau  die  angeJeuti  ti n  Fehler,  s>o  wird^^Q^^a  ^^j^^.^j^^jp 

tdaiü  Stell  fflWWW  '^''^»P  i<^fiB*WM^^ 
20  bis  60  GC.  imd  behuidle  iie  in  jChiflpar»^^ 

tei  Bie  1^  J)ji.?|ChCe.  Gas  aitw^|e^..|i<»^]am,4!r^  Ctymy^tfliwigtdt 
800  Us  2Apr  GCf  (betragett.  Für  Ent^ioM^ng^  n^n^  ^6  Us  80  CG. 
nehme  man  ^grü^er«  Gefässe,  tolcbe  Ton  300  bis  400  OC«  .  Inhalt. 

Ich  hahe  ün  Laufe  dieses   Winl<  rs  inolir   als  i^^  Ackererden  auf 
ihr  Absorptipnax^r^Ql^  filLr  Ammomak  geprUfU   M  einzeluea 
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^^r^ph  blipb<?tt  50  Gfm.  Ftnwrde,  genicögt  taiit  6  Gthi.  föpide;j  airfci 
^  llf^i  i(!i^e  1  aüt  1 00  CubkfSfintimet^r  einer   SalmMikl0<»mg(!  «telüki^ 
'VOfQii^Qi;^  81(^1  ttlriil£|iiqi;dafiä  jecks  OubiccBilfiiBe«^'Ijdlini^ 

mgmAil^'ii^miii^  jm'Miim^k  uimtme^  mammk^ 

<M  nk^ioiifno  0  o)t.:I'r  v*U  Jim  pwA  .-Irin  bis  vnifli0''i  79b  d-iUi  mät 
Ml«  YOi  to  PllwIglMH  «dA  tflUlnite  dvlB  dü  AmmoniAiiiM«^ 

o  oi^^i  gane»  ^Ayb«it  bat<4^      Zeit  in  Ati4>nch  geaoiiiDtB4i  »id 

die,  ^(^Qi^r^ef  ^£e|)l/Ode]>auf  FuhierquelWn.^f-^'T''-?   n  »h  tllül  nnl^ 

u  .h  lüß  0?  'Pi^'jG:'-''        "   *  !  ;  Iflh  gebe  nun  die  TBeschreife^ros^ 

Juimo^f  fovtjfi       ii'»iM*'^.t  if'  'ii'c  iides  App^aLes,  der  bei  meinen  Vcr-^ 

^  '  V'Ari  »""^  s)Ä-m.i  i'*»b    1  Bachen  gödient  hat,  aml  derAit  undi 

ii9dloRü*5  i/(n98  fciiii      ..i'  nstiiD  'Weise,  wie N^  igebraaohtiwufdev  'lttß. 

)  Od  aotiK  H'M  «in  Beispiel,  urie  malk  aÜ -V^hneidanf? 

:*  »Her  ftfWimiim aPeMatt  rtii'lrii^lfcidto 


r  lilb  klnitf  Zrih  «■MM  Muni  MI«»» 
II-  •Jtait4Hftpj*.iB'MBlfikii«»1ii9»T 

rerbii^aBg  einwirkt^  tstr-^'weitkdsi^ 
g09  Glas  A,  Fig.  6,  von  250  CC.  Inlialt;ß 
dessen  Mündaog  durcli  den  Kaat-^ 
Bchukstöpsel  B  terschlossen  werden? 
.  kann.  Derselbe  ist  in  der  MittöP 
/  dvrohbohrt.  In  die  i  Dmiehbohratigi 
iit  ■•in  ^ilhiBrtlir  -O-wü  VfiimMmn 


iBt^ioA'iSyHM.'* 


4bI 


.1 


peiitÜigU.'i 
teuSfiK-lirilrjiitaffflite^ 


Man  wiUt  mm  aodi  eine  Olasflasdie  B  ans,  dl« 

die  Mündung  d«  Zei^teiiDgBgefössefl  emsenken  litest.    Sie  znr 
Aufiialime  der  bromirten  Lange,  oder  auch  zur  Aufnahme  der  FItssig>6 
keit,  deren  (febalt  an  Ammoniak  oder  Harnstoff  bestimmt  werden  soUiT 
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pfimiHiiiwiMiiiilirf^  Tl  1 1 1 1  iiiiii  iHuHi  f4aaÜtfXgrtiB»^  M 

itogiiiiiiiMü^iiiMAali »Iii  iiij^Mi'  M^lni  aii»4MP  wwMriMr 

iMiiiiiinr  lijiiiiftniigT  i>»ittMitKtttn  ■mWutiiTiiüigritr 

lUKh  dtr  Mlnf  und  Btdeekmi«  mit  der  PUrtte  ««mgeksrifi^  tettP 

WtfcJtontiitrrn-  -rrfTTi^  wtih  ifhnh  f»tmmtlj»»l  hirw  JhiiiiPÄlM  i9b  mf  i»i9at 
00  Bei  dociOl^eratinTi  bringt  niaii  mit  der  Pipette  20  od^r  4(!)n  (!JDWtj'' 
Zentimeter  der  Salmiaklösung  in  den  Einsatz  E.    Die  schräf©  M^iftÖtth^ 
hat  maii  iTOThw  mit  Tiilg  bestficlien,  «benso-die^ffJh^mHte  der  Platte  G. 
Man  füHt  den  Einsatz  K' bis  znirt  R!attd>'mit  Wösf^^r,  iN€l^§iiö^di€f\ 
^liöiHittgfüseitet^Btchth gan^H  ausfüllt,  und  drückt  diOitPi^tte  so  aaf  den 
•scbi'Sgen  iRandv^dfiA  .siO!  mpAitRSOh  anf  denselben  n  atse«  kommt« 
Jhmvd'j^am  ten.)dtonAdai  :Ej>lEehrt  dei  Eiiiflate  m,  M|^d|»  die 
JMMMiiritijMnidQIpBiMB'  outen  liBogt»  mid  MkftaedlMn 

3||ui<>im<Mftrtn  AcAiaMi  yMM'^ldtts  man  forhar  ecfa»  60  00^  Lmge 
^aUHfe  liBtfnWIwIloM  *»me^i1lltiiiieitigegoMen  hat. 

-mU  PltliiBftuiisitan!i%nidm  iMMnngsge^  A  eott  so  ^vMliiWnifen, 
^tenraMni  !TttMi)<Spiff0ri  :«iid»dein  Kaafa^nkatOiieel  l^iobald  d^ 
selbe  in  diff  Mftiidimg:  flirtXeiiig«»ditlckt  worden^^ 
Li^!  oder  Zwischenräum  I  latz  haben.     •      *     ^  ^-^r-.' — 

•♦  ^•Beim  Eindrücken  d^  Stöpself  Ist  der  Halm  d  offen,  die  Lnft  anl- 
VfQitht  frei  auir  dem i  Qf!#ss  nach  aussen  und  rrimmt  deren  Spannung 
SSL' .  Man  eetzt  auq  daS' Zersetoaingsgefüse  in  ei(ien  Cy linder  voll  Wasser, 
^  00  hoch  l  isti  dasai  dtä^  Waewr  darin  bis  Ober  den  Habn^d  reiflMi 
iBtfrr^flfist  »einige  iMiniltfei^  8t»faetis  ' damit  die  im  R6hre  C  die 

TEotllferaWr  lies  WaiMHiiiiiiiBMij  Danfr  iteciA  mm  die  ^ttze  M 
Bateat^d  datl  KeiiDclrtkeetirioliHjliiliAeotoLctcTO,  dsst  deiiBaim  dota 
iimimm  ÜKrdk-tiHMpIttte:«!«»!  de^MAsMi  Mlliidiiiff  dm  Wi 
»m  ]MnMM'nni*'''Mt^  Efan^iwtg  inftiip  i  iililg  ftvl^ 

geMa.  ^lUeiMiielfligiollfHiie  wteil^Btttfiefacfa  adi  entwickelnden  Gee- 
Iflaseii:  IfaTJiBfaaknE  anf  ^  und  dmrdr  dtase  { «bfacbe  Yorkehning  "ist  Ter-  ^ 
betet,  dass  etwas  Ammoniak  mit  aus  dem  Rohr  C  in  das  Azutomet«' 
-fibergehen  ■tantt''^  ■-■^^        ■  >r- <  .  lu;'/ 

Weim  di^  Gftswtwickcluiig:  tiHL'e  geworden,  lässt  man  die  ?;tift'  ati* 
dem^^liinsatz  Ergänz  volistandig  heraas;  "dief^os  |pe6(diieh(j  daduroliv '^^^ 
ntto"  deh«  >HakBi  ld^  Mf  i^einen :Ii^ogftebUek^B€lliiei8t,' da&'glA^  ' 
UM»  sOmmmlK  eiiMd4B«tM^ 
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:ilmO 


Anzahl  der  erhaltenen  CaliaMrtiM«e»£bis  •M^^^izoteHcfeiio^  in^taai 

.wiilW  iiiiiiifiTinilil  ililnii  flMwUniiiiiiüifiiiil  AflÜMte  JlMtBiAi^  . 
urtW nBidiiilliiiiiHi j<uii  lil  i nlrÜi  lüttiiiilfli n>[i f]  flii  llMIMira*> 

Atb  ip>Wte»oin|tfr*ili  iMiftei»>iM|>(«it'i9M  flüill«!  i^paoHoMlMMI, 

immer  in  ein  GefUss  voll  Wasser  wirft  uiid  üt^en  ha&U  lieiiiahe  die 
Temperatur  des  Zimmeia  angenommen  hat,  so  braucht  niaii  wt  iter  ktdn© 
besonderen  Einrichtungen  am  Azotomeler  und  kann  recht  gut  in  15 
en  ÄW«»i  i^minoniak-bcstiiiuiiungen  machen.  r        ;  -j 

3eü  HaruätoQkehalt  eitler  LOäong  von  reinem  Ha.rastofr  iu  Wasser 
habe  ich  ebensd  "1^'  ^t^nV^T^e  dir  &iibn^^      foft  tUrirtm 
.AflUBoniaksalzlösiingen. 

Ob  flieh  die  EimlMnäi&  M  ädtn  aebsn  iiiderai  atfekiMv«^ 
MItf >l>ii  trftMg.r<begfcM>ft  tIwMp jiiaiiw  liUrii  ^Ifiiiim  t^Biiüiie  er-  - 
sttMI'thradaib  ii/i  U-»"  hii*  >inu  huu  -rkinfHiA*'  i        yo  i(3  noiioBafl 
-.i'  stiSft  iMIfiflte  nl^mtkmtja  ^ioMMB^c  liiftwii,Tii<flchejBtfa<lBl> 
•^HuMBdbnp'hi  lHä:!jidflri'-BttBAdlBi!%t['ilil'iiiialBriiienisi^^ 
-Sttokitoffi  .gfa^-  oder  theil w(*is<>  aus^rebei».  ^ '  ich  <  itetde  ■  dfe  <  Untanachniigäi 
(ifi  üiesi.T  BioteuDg  lüiibeLzeii  ojid  auch  auf  liie  aus  dijn  Ki\vf-'i^;skörpern  abge- 
leiteten Froducte,  über  welche  irli  i  hon  frfSlii  r  (Ber.  d.aäclks,  (fPs.(l.Wi8S,v,vo*i 
:<k  Febrnar  T86S)  vorlfinti^e  ^IiltlieiluiiiJ^  g^cnmcht  habn,  unweni^oii.YEs  ist 
mir  gelungen,  di  .  c  i^rodocto  von  den  sehweMweinsauren  ijaizen,  die  "bm 
.  iMtüt  lilarateUiuig  ^ntataheiL,  m  trennen,  oacltfieut lieb  das  VerMuteitrder  li£- 
raünuBg  JÜtgaAnAilitt-Mie:    Ich  isteUer  dieselbim  (jetzltjaliaftiockiKm  £i«^^ 

Mhrrfüelnnü  «ibeifcBh  ,atf  iMtf^islactieinb  IAnqp]toiiilfrinUi«A&- 
tMdft»ttnWif(B(|lh%  eb|AI/'t  -»-^.o  »^./j  i  >i  Mti)bmü-»i  /  *ibTii>*>wia<>n'jbnr.ta 

JIM'>MiaBiimf^kiini>8liflfc8i^A  tHiuMine  ^agegeh^iciMuirhiiUiiBm 
dkml4atMiilB%riiaft^fr«BlMM  MiiblBRihrlMi 

tr^ii)<)^iig  behaadeit.     Erwärmt  man  ilarnsäore  »nt  dies(«r  Lö$ung^  ^ 
bükomuit  man.fiia  Drittel  vom  ganzen  Stickst oil^kilt.    liasseibe  Resui- 
tat  erhielt  idi  früher  sKhun  mit  W:  Wolf,  als  wir  «Äeselbe  Sfture  mit  der 
ihnoatirteiij  AitratiMih  at^Aixhutui  iJiMgm/ii        gMftrohinrifHanrf III  'feiatron 


i^iy  u^-Cd  by  Google 


liKümiliiifai  JIHi  iirfriüllj  I » ilolrfiHii  üil»i!iilniiTU(illiiii  tteifialtttif&ete- 
^  Mil AfobiMdir  Wiiiiiihiiitiiliiiiw1iii<l>iii|iiriiart#1tMiwllniiiii<n|ii 

•M^iMit^eUM  liililiiilito  ftIt'iiMifilugsgefassest'iülMfliuulwilnim 

^riwlbhe  iicK  auf  der  Glftsh&it^?  eiM»fiy«rticlil«  ^SttheMowaadbftMs^fllM 

habe  einschmelzen  lassen,  wekiie  je  nach  döm  Zweck  den  Inneren iRaam 
-AdmlbeH'  lnr^TtrM  isrldche  oder  -BTigii^ifehtT' '  ^^Uen  Iheilt,  Ton  dt^^en  die 
'^ine-nin^  Atifiialime  der  StioksloffTerbiadang,  die  aiidere  zar  Auinahitie 

Uebe^  das  Verhalten  ammuaiakaliscfier  Cotaltsalz- 

Briefliche  MittholIuBg  .,H3,iü^ol3Ji.^ilWIlC,injflA 

-Vi  'VfMIiiafaiyiwfe^tte Aeirihioitiiin  fJtortr  flrttMtevd6>?j WnailpiiiBate 

Reaction  Skey^s  aaf  Gobaltsalze  und  anschliessend  an  diofin''4lel§dijeB 

Zoitachrift  8.  207.'i8alhkHemi  i^Iitthoihiiig  Tyro's  über  dcnselheii Gegen- 
stand;-erlaobe  icb-iiiHP"nieiiie  iM'Züglic.heu  ße.übachtmigi'ii  überi das: 'Ver- 
halten aninioiiiakal.  Cobaltsalzlüsungcn  gogüii  Ferridu}'aiikalianl  'jAWüii' 
Ibeilen,  4^'  '(^*i^  d@c  ücnnMüsaD  Ober  dkaeo 

ißegeBsttixL'aa)  Mti&rnWecti^gemri!  !!•■■..''>'  v -\  ^   ,:.>i  ■■■■•■.\  .V  "-   rl  .Mt  tn^ti 
jft  r  I  Wia*lkk  teeito  :miniaifleitB0itifi^   MirKenntniss  iderTeDfaiBdsiigaa 
i8ipaitrt^'QylniKetafisii'iaii>'A«äioniak  ^kzgslvbhtel  d^  ki  AMkelmie  'der 

-MfliBHTflRirivaidBdinii!^  fwtfrtniifaim'gtiaipfan  BM«tUM>9te  4Mini 
tiiqprtitoBriaiihilwMlliiiiligiiii  IHidflMUfiBii  i«Bk]ifi$>Diiiec«aa  -Ate  Jh^Mi 
•ain|lbeo,ija]floH«Kf]ikI  Osnvittin^pililMtf  Infe,  infdiseMvf«ittr«W- 

8tSiid6ii6iitwed0rdteYer1)i]idiiiigFeGj3Co2  +  6N%H^ 

soB  der  Formel  FeOy^ Co^  -|-  4  NHji^  tO«q/iJeprfladnteiL  iDiöse  Hieder- 
achl&gti  lösen  sich  nim,  zuinai  bei  Gegenwart  eines.  AmmonüberscliusseBl, 
'Wit  ich  gefunden  habe,  ziemlich  leicht  au ;  intensir  gelbpoth  gefärbten 
Flüssi{2:kt:it*  n  auf.  ,.iiEs  geht  ans  diesem  Verhalten,  hervor,»  dass  da^uSh»- 
ataiid^]a>aiiBea '  deciiäkay 'sehen  ReMslioA  nicht'  mur  i  nicht  an  Am  Yot^ 
faäDdeitteinud^  lt)B  äkeyr^bezekimeWen/-^^  aoeh  nicht  an 
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geboadn  kfc,  sondern  die  Reaction,  wie  ich  anf  Grnnd  meiner  Yersacbe  glaa> 
ben  inpss,  sanz  unabhängig  von  der  Natur  der  in  dem  Cobaltsalze  enthaltenen 


jn  «inem  AMOB-UebeMMM^^illllMttBeMttto  laigt,  ist  dM  am  ao 
wenlgsr  wwMOulL  Bia  Beaatlooa^nrdMlt  ihr  Tw<s«ilriiniiiBniii  dkm» 
Ut  IsdigUeh  tan  ümstsoai^UiiMbAO  der  CoMtesyditelie  bei 
Oegenwtrt  f «  4HM(i4Mir0)tAlABifc  «NmriMi  te  Sias  der  als 

Boseo-,  Purpureo-,  Fn800-,.^^»->rrnnr4ri1^'7iQ^^^^^'^  bezeichneten  Ver- 

biiiuuugi  ii  des  Co^^  (>;,  übergeht,  eij^e  Umwandlung,  dit-  dasselbe  uiizwuifelhaft 
auch  durcb  EinwirkuiiL' des  oxvdirend  wirkenden  Ferride\ anka^iums,  und  da 
noch  weit  leichter,  nmss  erleiden  können.  ^Vie  aus  der  Betrachtung  dt  s  Ver- 
haltens  der  von  mir  dargestellten  rosenroüien  und  der  gi'ünen  Ferrocvau 


^^|i:j^-^n^mo[iiak-yerbindu  gegen  Ferriddrjrankalium  sich.  scnU|^iLli 
könnte  esRoseocobajtcvanid,  sein,  welches  hier*  entsteht,  denn  ea^uk: 

womit  ailerdiiigp  nicht  mehr  angedentet  werden  , toll,  ^als  ,d^  der- 

...^.Icb  .habe  seMierzeit  auf  die  Eriorscbnng  ßeiLyoTsäaige,  wie  ,8ie, unter 
!p^^rb;tipg  von  Fen^idcyanRaii|UD  auf  anunomialDgeFerrocyshyerbiM 

des  Cobalts  statthaben,  viel  Zeit  und  Mühe  verwendet,  olme  indess  zu 
einem  positiven  Resultate  gelangt  zu  sein,  woran  zumal  der  Umstand 
Schuld  trug,  dass  es  mir  nieht  gelang,  eine  Methode  zu  finden,  welche 
gestattet  Lütte,  die  durch  Einwiikung  ->  Ferridcvankalinms  auf  die  be- 
treffenden  Cobaltverbindungen  entstandenen  Prodncte  ohae  ihceii  Bestand 
m  alteriren,  von ,eiiMUid«T  7u  trennen.  ^ 

^^^dess  völlig  er^ebnisslos  sind  meine  Vepnche  insofern  nicht  Al 
w^BeL  als  aus  '^ensei&en  (zn  de^  Aufnahme  Iranibi^t  'i^ 


m 


n^hung  in^tej^e  ^^Jiff  zntrefle,  als  auf  diese  weise  nur  unter  bestimin-| 

ten,  schwer  eimnäiaii'eiiden  Bediij^ungen  eine  Trennung  der  beiden  itfe- 

talle  möglich  sei,  eine  Trennung,  die  ich.  da  sie  sonach  ziemlich  werüi- 

lo^  zur  Yeröffentliehung  nicht  geeignet  erachtet  habe.,  .  '^Vt 
Pra         16  J        ^gy^-s -j- eidT^+ efl9J89boiitt  .110?  blsiS  ifan 
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-IMI9  sj{oii8i9Ti9iihai  bfloiOloB  jioi  fAw  ^ÜoesE  «»ib  mobao«  nebaorfsg 

;:'.ri  tT!i;;I' :  '     ItoHnddl     ■'■    [Hüh IBIhY.  1^  Mr  ^i^fuMi^u  \nii^  ,>?iiian-^ 

Uli  nrv  P£b  Id  ,^ios  nMB»dE3HMgfciteft»p^'rj-aoflimA  fn<>fl!o  ni 
Biß  T«h  onio  ni  Mftcbaiikcr  in  GeUe  (Provi  HanawöiiX  n-»/  ncvnioyoO 


oder  '  l'i'iditer  als  Wasser  sind,  genau  'feif  inr  '  S/ I>eciniiiie  '  ßklii^^^ 


kaim,  "Während  die  Aräometer  nur  für  jene  oder  für  diese  brauchbar  sind. 

Die  Wagen  (Fig.  1,  Taf.  III.)  bestehen  aus  einem  Stative,  dem  in  das 
L^er  4esselb|sn  einzulegenden  Balken,  einem  Senkkorper  von  Glas  mit  Ther- 
mßlDi^Sf       äen'  Gewichten.    Der  Stativfuss  F  endigt  nach  oben  in  ein  mit 
dner Pressschraube  P  versehenes  Leitungsrohr  L,  worin  sich  das  Obertheil  mit 
^""Vi..      .  V  L.  ..,.,  Das  Ober. 


"YTTF  ^"^t*''^"i  Sf?if       ®"  4^^^   Femer  befendet  sict  aäii  öfitf-? . 

*""''lär%alteD,  iein  ungieic^rmiger  ÜtebeC  &t^Vöii  'Aäilö  n '!&iää0 'fil 

10  Theile  getbeilt  und  läuft  nach  der  entgegengesetzten  SeitA 
Balancirungsgewicht  aus,  das  mit  einer  Spitze  vei-sehen  ist,  die  als  Zunge 
^ent.  Oberhiilb  der  Eintheilung  sind  Einkerbungen  angebracht,  um  die 
in  Reiterfonn  mit .  einer  Schneide. gebildeten  Gewichte  A,  B  and  C  auk 
Dehmen  zu  können^  ^ 
'  l)er  Senkl^örper  ist  entweder  (für  die  kleine  Wage  Nro.  14  des 
"^nur^ei^&ßhm^^  e|n',£^ ,  ^eines^^Thgraom^  von  40  Hillim^ter 
nnd  ,5  iliitfiroeter  bdrciimesser  mft^  j&er ,  lurka  far  die  I^onnai- 


Köiper  ist  eine  Platinoose  eingeschmotien,  in^ä^  der  Ai^^ 


eingefügt  und  anderseits  lait  dem  stärkeren  Anniingcglisdeitmftvti^lnhdeii 
wii^i  {'Um I  den.  Dralit  bewägUcber  zn  machen  iu»l  daduroh  vor  BrodiT 
ztiiseMfltffenf  ist  därselbia.  nicht  dirocty  sotudern:  dvrrti  eido  I)oppeIo€i»/'D!. 
mü»!der  eingeac)unolienea  iF!latmoe8e  verbunden«    Diä&&  Doppck>e&e  und 
der  Draht  bilden  ein  Zwiselienstttck,  i  das^iiiv>2M)nchenjudeai{Df8l^|t8u 

ffi wohl  wie.  die  Udne  Oese,  des  AnffalngegUedb^  nur  seitlich  ati%e- 

bei 

jpie  G(^wichte  sind  so  hergestellt,  dass  die  beiden  grössten  A  un 
A'  gleich  sind  dem  Gewichte  des  vom  KQrper  verdnlngten  destilUrten 
"Wassers  bei  -|-  15  Celsius  als  Normaltempemtur.  Das  eine  Gewicht 
ist  zu  einer  Oese  zusammengebogen  und  wird  nur  bei  Bestimmung 
des  speeifib(  b(^n  Gewichtes  schwererer  Flüssigkeiten  als  'NWsser  In  den 
Haktu  dt  r  BaLkeii-£ndachse  zum  Körper  gehängt.  Man  bat  dan^  1,0.  ' 
'    Die  ahd^ri^^'^Öfefechte  tin^  ils  Reitet  ^etlltdtet 'nn'Ä  öbtn 

sdMrf^  ätj^ei^t^'    mv'^^  "m'^^^m^^^v^^ m'iL^fi^'^^^ 

tAi'^Mimi^^'  der  ^itei^'^i^^aä'  mtrl 

«Mrt«<>@l««cb|^i^h6  >wiederUers«eliyn,  ^ie'  dlis  itl  Fig.  I.  dargest^  i#.<) 
Jrfj  öin*' Kerben  gehftttgt,  Wrd  A  so  vid  ZHint^l  seines  G^wicKts  tt^^ 
zeigen,  wie  die  Ziff<»r  tf^r  Kptbe  tfeigt.  Ebenso  Reiter  B"iö  viel  Huti*^'^ 
viertel  und  C  so  Tiel  Tausendtel.       "  ''i'  »-'!"!   i:      J  ui:t        i  ^ 

'Ztim  Gebranöh  Stelle  man  den  StdWvftliRi'  aÜf^''€itt^n '  ÄöglWttt ' 
hM^oMall^  TisoW^  l^g«  deti  B&lk^' ih^  'i^IhW'lMült^laiM»^  ft^där  l^^i' 

min  Wim  %ilkmN^ßsaiißmi(im\mmngk^^  ^WMMmmM 
dfltidMI,ietf  MdMUifc  niehfc.MriiiiiiiWvMidDiWD/rariwMift  «MiSliiM» 
diiwtfiyfiMii  BMiili  wüBii^i  iiie  ote  <fcÜw€Mt<?iai»iynrnilil  Hhrii 


l^iebt  Qutgdhobrn  ihrerdemrilHftagtiiniiL)  danoi  aii^r  dd«  Gewiehüiiülsivs 
<ltaiiIlAk<eik  (lp8 . IkUkens  zam  Körper,  so  irM Idas  lOleiolilgewiGlit  wiMetwn 
het^ttrteUtr'jIndiiiiianiJulNdaB 'Remltat^li^c^HMFigi'/X.  ni-*  iu!>lli(  Jikid  lab 

^^Hat  man  eiye  "^lüsslgkeii,  die  k'ichter  ^Is  Wasspr  ist,  so  cntfenit  ^ 
man  das  Gewicht  vom  Haken  des  Balkens  und  spllt  das  Gleichge- 
■wicht  nur  durch  Aufhängung  der  Kelter  A.  B  und  C  in  die  geeignetsten 
Kerben  her.  tig.  4.  5|  und  (j  .^eben  Beispieje  dazu,  Wird^  wie 
T??." /.zeigt,  Kelter  ü  ttbcrflasag.  weil  mit  J3  die  völlige  Ilerstejlung 
^es  GT^chge.wicnuL.  scbon  gelamgi  so  .tntt  an  seine  StßUe  ^iniB  JKall  wia. 
bier  0,910.      ,        ,       '  ,  •         ^.  , . 

3,^     Schwef(?f?aflr^,  ,       ^^pji,;  dü^  4.  ^^cim^  ^^icl^  4^8  mstr  den 

R§jiJer,,U,  wenn  er  ;^^^B,  auf  4  ^^vhä^^t,  no^h  fi»  wenig., i5i|  leicht,  ^a^  . 

zu  s^ij^weCj.^Jjip^,,^  zwischen  4  wd  5  auf,  den  Balken  v^^Jiä^  ^ 
^i^  die  >oi)i^^  Perstel^^^ui^ ,  df  8.  Gi^ichgewi 

iiiii  trti  liiim  "WUlhm  1  «fn  räm  Jtealfcitf«4itf>iiGMiihiriiiilbaMMi» 

^B^CT  wi^^vi^f|nv^^^T  rfWi^^^^fi^^ÄW^^fi  w^^ii^wiww^^n  «iWP»*  i? ^▼iwi  i^i^^p^^^w^^^^^^^wf» 

^finenlrangstiefe  bei  fcfgoiden  BeslUwMtBgffV  iMBQbeInMIen«  !  .fiaj> 
w)j]f^^  liiese ,  «Pic.fix^r^i,  da^  nicht  allflin  die  Drabtdrehujag,  sondern  noch 

•€i^,,^^d^ei^*,I^>^eliHi^tgkj^<th,.  langes  St  tick  einfachen  Drahtes  siah  iÄ,4Vi  i 
F^fls^fuit,^^^«^!^  wie  inFig.  L  n^i^'s^r  Punkt  tot  sich  »9fib.j^jlqSRa 
'fti5|UQ^»  jn  .destiliirteai  W,i^r,(iDih4j^,,<!»i  Ud^us  föHt$itßUai<i«»b  miUüA  aoh 
Idiüteldliie  WattV^iMOa^awinli  lüitrrfforthäUr^&B 

iiitiirffili^i  MMjf  winiliiriulrtllii  ■iiihiiiiii  ^ilj-Hüfi  iMb  M  JUtal»l< 

Oll«,  ilWMiiiifljlntlntm  MbdffBMialMilJcMMUri« 
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9fTH 


[seilen 


aucli  für  lyiint^mlwfmr-rJp^^muiuuge^iM  iiUeig  (nament^ 

-ai'»  Ti«'**      4i«»jf'»t.'JnM  olKtD  9do?Iiil       '««r  /k'  »//  Imih  n/  iKl 

«.diihn  iti*)f7»  td'tti'  fiHffo  fwjfi  Thfa  }riotiri*Hl(r  Xci^  .ttl  loiiaA  büo  ibfla 
Plraküsche  Yorachltt^e  für  die  Fuhiliäg;' 

iuvi'ji/  ijnu  uililK  v»,.fOiv  lim  um  ^^^^  >1.       "iMjri  «n'«?     ^^vl'-*«*  .i.fl  'fKl 

Dr.  Kohr. 

mil1!iilk>Hngtl'"«ie«'lMK  tSM^  liykf^  fa^ä^^^ 

littd  mit  pegenseifiger  üebereinStimmung  einen  Nutzen  zu  stiften,  ve^suclie 

ich  p<  (V\e  wüQschenswerthen  Berücksiclitiguiigen  hier  vorschlajz$weise  ivl 
besprechen  ""'♦^^         "^^^  i«»iißd-»/*d'iU    .Iniw  Rdb  ddW 

1)  Ein  Journal  soll  nur  einen  Titel  und  jeder  Band  nur  eine 
kifbea;!  Seitdem  die  überfltts^ge  Sitte  eingerissen  i8t«N^e  FMhen»  mit 
tttfih  anfaogBDtefi&ndejSfthl  zufgeben,  laufen  eine  üeng« fescher  CftMelMli' 

£•  hftboB  t.  B.  die  Amnleii  to  Bhurntt^ufmiMi  ^B-^HA"  ^tk 

one  neuB  BdObe  aiL  lo  diuB  Jfldsr  Bind  .2  Tltai.uiA  A^BladmUMi  lüLt 

W9jiniieit,  elpgebjfrpifH  di^4f)^tTW,^(^.;«Q,.jnf(.d^nTft4 
dir  Phirmäde  iin^.  CjieBiif}  i^t  }.  tuid  ni^t  mit  77  , anfangend 

dtim.  Es  ist  Tiel  sicherer  zu  citiren  A.  d.  Ph.  u.  Chem.  Bd.  116, 
ah  etc.  Neue  Reihe  Bd.  40.  Ohnehin  wird  die  neue  Reihe  doch  alt, 
nnd  dann  müsste  folgen  -dritte  Reihe-  während  die  erste  und  zweite 
gar  nicht  als  solche  bezeichnet  sind.  Es  wäre  zweckmässig  gewesen  vom 
774  fiotuLian  den  Titel  mit  dem  Zusatz  ^und  Clmtüt»  -^M  dreokea  aber 
kab^  'tieaan  Titel  mit  «Reiben  hinzuznfagen. 

Poggejido rfl  macht  alle  80«fiftude eine' «NeiiaiAeik6*w  Die  erstei 

Vnton.  w  64r^9^.diMI«MlMi  ii9d«eo.i«ffftr..  9i  M«lwMBr  Qu! 
di^  iwHdiadMBfeidMUHit  Z^fiLdtfdtaAlM  bäakt.dariMaiSUtai 
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« 

aar  aberfl&sBig,  sondera  sch&dUch,  weüai6'\^mteMtui|tk%i^&cfa^1)^^ 

We  Art  nnd  Weise,  wie  hier  fiabehe  Gitate  entstehen,  ist  sehr  ein- 
kiAtaaA,  Man  schUgt  eines  tob  den  3 Titelbl&ttern  in Poggendorff 

nach  und  findet  19.  Band,  übersieht  aber  dass  oben  steht  «Vierte  Reihe. > 

tragen,  D&mUch  19,  79,^jl|)^^,^[^)i^jjl^  wird  «neb  der  5.  Band  mit 
139  aaehfolKen.   Dia  citlrte  SteUe^ij^  nur  nüt  grosser  Mfthe  und  Tieifln 

Derselbe  Uebelstand  findet  sich  ancji  bei  den  Compte^  rendus,  di^/schon 
one  ifenge  Reihen  -Series*  haben.   jDa  man,  ftU4|i  ,di^l9,  ^i^^  ^J^j^^eipJ^ 

apg^^t  auf     K(>(j|jg}j  4ff,,B^  ^ifimm  ^^'h^,f^ifm 

mStt.  9st  Bände  ^ff^yhlfflgtBi  un»  soi  aahfln«  in  selchac  BeeioftninaiL  .siflh 
MBMet.  Man  sott  also  böini  GStisBiL  aar  Jkfiinfi.WahL.lassfliL .sondern  nnr 

■lief  citirt  wird-    Ueberhaupt  sollte  man  das  Wort  «Neu»  i^^j^i^^^^^l^  • 

^ii"  2).i4«4i  Seftr  sott;  ior  Alr^MBndWtfts^ 

lnp«4|ii^Oegen«tedn4liJwlleii'|ii'«ta8(  «hani'fd'IM^'OfiolriHfdM'ldimdMe 

^"^^n^'^'l^         i^b^  If^'iuia'ViU  den  Anfang  ^a(ilie]iV"Mi 

tÄtalWiÄiT  ^'Es  hii'beö  Mo  QbW^etis  fast  alle  Zeitächriftk,  nur  eine  ein- 
age  bedentende  entbehrt  de  zu  ihrem  grossen  Nachtheil.  ■'*'*^"'*'**''* 

§fe>l*?i^^?Sv  .  «  .1'...^  1'.uiii-.i  .-..-l  ml-d..-  Uhu,  i«y 
«rfi4MN^0«^o*iOll«IOifiolit  ialHr\60a>  hlai  Min&Üninstäiii.}heiii 
(■  gflH  sonst  an  Tiele  Regisli0RidlDdj>n«il  J«fi'>ii»  M  Fiati  ai/t^^ups^ 

iisM  an4  QoMllfiitMEiQbiiulen  l?ei^i«n/>!;ft  )<!>'  .!!  itMfil.:  \m*J 

'  Kin  sehr  ^vorti-eff lieh  es  Journal  mit  «dOnnen  Bänden  mlsst  J^t^  11 
Fui  LiQge^iüuldiidaHn  iB(eken-2</j'  F^äsH  «tä^ivdi'  Pa^geatteckel' tiill) 

f  rtt«aiag,  StlitdiilfL  IZ.  iaibiMßM^  26 
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^tt8  •'^liM^'^fU^^^IM^  »PiMtetog  ilftiiiBiliatlt  jiilmhiiiMn. 


»loiüb       Die 'i^ö^ktröfez^iHmniig^yrer  Pföffe  'iWzu^'Verin^de^^  W^rwlfe- 
bimdene  Hefte  oft  nach  der  Monatsniimm^'ieitii*^  iWhi^^ 

6)  Man  soll  nicht  mit  rSmiscben  Ziffern  Mr^äHf  ^vMtgt  imner 

mv  mit  arabischen.    Bei  dön  römischerr  Ziffern  kann  man  )eicäi /einen  ■ 
Reclipnfehlef  'iiaÄCben,  wodrtrcb  Ungpnanißke!ti>n  üntsLeiieo;  auch  kann  der 
'^^tütende 'l^idä«  {^biM  'SobraiblßtaeF  Aiad-  4ef  Kactoi*>  eisdi'i  DanutkCeliler  | 
flbersehen  haben.    Wenn  da  steht  Bd.  CLXXXIS,>t»adl]nMte'iiiiaD  bd-  i 
*  iMä  BlMift  '^  HM  ymk  an  fiilddnt;  dM^-bier  iBfeoM  ge- 

'  meint  f8t,'  '^M''CXM9n'dds  M  Itö,  odeitlXOIB  rstfnddci  »^ao^ 

1 

Der  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  hät  'Äm  Fasse  | 
*'flör  Seiten  diesfe  unbequeme  Art  zu  (iitiren  mit  römisclien- ZiÄerfti-w&h-  | 
Mnd  ^  in  beiden  RegiäterbUnden  di^  YichtSge  ktt  Ang^^Hi^ä  die 
BAndezahl  dnrch  eine  grossere  Ziffer  Üil&biacher  IlVniili  iif^'AMdiuea. 
Han  möge  dies  da6h  ebibäi  !m  taauptweiV  Annehme»«  ^    i  'iii^l^ 

7)  Man  boli  niemals  in  Zahlen  die  TaustiiJe  ünd  'Milli'onen  mit 
Komnu^  abstrei(^en,  sondern  nur  die  Decimalen.  Man  findet  eine  Menge 
4*1^^^^«  vo  man'  dorch  diese  .Dienstfertigkeit  des  S^tz^  oder  Anton 

'  f^z  unpcher  ist,  ob  man  Decimalen  oder;  ganze  2^en  Vifir'sich  bit,  | 
nyi(^  wo.  In  der  thät  Wdes  auf  derselben  Säte  ylifkoÄmV  ''  ' 

,  8)  Auf  dem  Umschlag  soll  filr  den  Buchbinder  ,  geu au  aTi?pgel>^"n 

sein,  wie  er  die  Kupfertafeln  anzuheften  habe,  insbesoud^^  zum  Heraus-  ; 

schlagen  und  sämmtlich  ans  Ende  des  Werkes;  viel  besser  links  vor  den  , 
'  ^llt^r.  ^£8 'i^biM  ofT  iÜ  ^pmish  mstm-^tatta  mt^V  der  | 

'  Wel-'im^«r8ten'  H^'''sbhen/'  Sind'diese  nnn  «ni  «rsten  HefUf^^eäge- 1 

bundtn,  so  kann '  man  sie  gar  nicht  aufschlagen,  ohne  den  Text  jNrzn- ! 

decken,   oder  bei  anfgeschla^em  Text  die  Rückseite  der   Tafel  zü  ! 

sehen.    Ebenso  sollen  dem  Buchbinder  der  Kückentitel  und  dieBandzabl! 

libgi^kttrzli'^Ängegfeb^'irerd^n.  --i        ■••■■v;.;  ;i 

'9) 'Han '  si^ti'  ni^mkls '  nkch':rährgängen,  son^ef li  W  Üa^r 

citiren,  weil  ein  Jahrgang  immer  mehrere  Bände  hat,  und  w'eii^'toan  \ 
neben  der  Bandezahl  noch  den  Jahrgang  auf  den  Bücken  sehreiben  od£r 
'drucken  muss.  /        '•     '        '       t  ■:  •■!  •  ■;;--!.'->in- 

•  1    ItaM'Mniler  dns^  ixttrikiestNi  Citireu:  bl^t  1m]ner''4cir  ^wiWIilir 
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4nia  die  erst«  4i&  Bändesaitl^j  <U»»iiiw#flOf  4iQi;Sei^f#j|)^  ;|t$4^t,|  t^)^ 

^Ij^e      \5»Hirte  Band,  u^d  aurcli 

Z.  B.:  Po  gg.  26»  W^Mtkm^mm^  wäjkBißt lääiuSm  MkoSe. 

^lAaa.  ChaoL  Phafm.  bedt  uUH  Annalfaii,  dei?i  Chemk  und r  B^^f^^ie, 

foetf0li.^ttGltt:.«ial«;<(3kem.  iMt  glbäKlkte.'WffiMb|^  Bäben, 

sondeniM^nBr  eite /BAndezalU  i  O&d  «ehr;  igqll^:  H^gjli^^r  , 

,  der- rChemie  und  v^tndter  Theile  anderer  Wissenschaften;  hat 
■  }j  leider  keine  Bruidezuhl  im  Werke,  sondern  nur  .Talirgänire,  dagegen 
^  de^i  Regist  er  Jjamien  ^at  i^s  Biliidc^zabl  und  keine  Jahrgäuge. 

nabln  dn^  jSijliRäz^  apch  nit  der  Bondenlil  SoM^rlieh  ye^icunn, 
(0  dan  1848  (ier  «ate  Band,  1868  der  19.  Band'  ist.  Der  Jaliies- 

"^"i^i"-  hii  Häi^'-i,  ä«'  dili'W>^''£eii^K;''dis^-dtö«f  idciit 

geachtet  «erdon  kaim.  "  ""^  ■' " 

iu^m.  e\mm  ißm^^^f^^  Im.m,  ^  mä^  ^eni 

oder  schreiben,  und  bezcdeluie  die  Begisterbände  (z.  B.  bei  den 

Amlen  der  Chcm.  u.  T  hann,  jeden  4.Bandy  beiJPoggendorff  jedei^  3. 
B4üdj  lujt  üjnm  rotliea  Papieicbcn  am  Fusfl  des  ßaade^,  und  einzelne 
^isterbande,  welche  nur  Register  entbal^A,.  >$8Q:  man  mit  eii^^r  sehr 
^(;h^f)^,^l|lfbf|.  einln&den,  .|^ami^  ^an  gl^^^  ii^t.  dein^^Q(;e  darauf 

^  \väre  sehr  m  wttoscben,  d&ss  alle  Jounude  obige,  auf  die  Be- 
^icemlichkeil  des  Lesers  und  selbst  auf  den  Yortheil  datitCinH^mi-Adln- 
M>iAi.Witoke^flifitl|]^  Pog. 
t«Bit»tf^sMgiydi»deiMMldf8mODh^^  j»ie  Md 

16» 
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wWW    mnilT'Tlvi.irilllUJIillWJIHII  *jnilll'Jfllll  IIUIWJIJH  *|||JJ#||*>J"^  r  .IWWIUIr» 

'Jpwni|le^i?»OOT  ^  doppelf^/  Ti^^  .»n4„fl,ie/  zijif|^i(ac^,,^icl]^iuig 
Reibea  einfa^U,  ^awigeben  ,  .1^         nS^ML^f^ v^ff^k'^ijäm 

aoTilMfi.  \iiirj  ii\  ili«»/in.il-  iH  ,*iUhumd  iriowioV  oa9d9itra 

Vii«i>.öIb/'.jjJI/.  ii'tii  i»«ilj  )l(r.  T«}»  Muiix^uA  iMiit»/.  wws  n'^tw  «»i«!  .iBtAtin 

.•♦ifii/l   .«ifv^tf.rf  «»-ffv'fM  ^   m'inf'^   fri.    frot^iritfi'fM /    nf»!»  ffonir  ri'>i->Mft**T!Tii{ 

'BttbeilangeQ  ans  ilem  ctemiscken  LabdratoriM  det'ftot^ 

•  I  ».j*  i'.Hh  Miiii«»!/  .mIJi:!;*/ i4    »i    -    i      iitvvtt'tn  ti^v^uüb  'Sko\naJ.  *iti« 

'  '       '"'1  •      Strychnin«  'i  ---^  *  -i»  Jtni 

Im  Laufe  des  Sommers  1869  kam  in  R.  der  seltene  on/i^^^t^- 
sante  ^aU|  finer.  Yerg^niii^  mit  ,  einer  Mi^cl^un^  ypn  Strsrchnin  nnd 
Morpbln  yot.  .Qerir  S.  ans  batte  das  Gif^.angeilick' in  Constanti- 
nppel  gekauft.  Mann,  f*rai^  und  Qnnd  wurden  diuoait  Teiginet, 
nur  letztere  bpiden  starben,  während  der  Mann  mit  dem  Leben  daT(^ 
kam.  Vor  dem  Untersuchungsrichter  legte  S.  ein  offenes  Geständniss 
ab^  er  sei  mit  seiner  Frau  Ubereiugekommen,  Gift  neh^a^n  und  letz- 
fl^res  f^i  ^ne  Mischung  von  Morphin  .nn^  Stijydmiii  j^ewesen.  Alle  seme 
Aussagen  wurden  dordh  die  gerichtliche  wie  chemische ,  Untersöelumg 
yoNstftndig  bestätigt.  Bei  der. Analyse  der  Leicbentheile^  ^die  in  zien^a 
frischem  Zustande  zur  üntersnchung  kamen,  befolgte  ich  das  von  6ttO 
in  der  dritten  Aufl.  seiner  Anleitung  zur  Ermittelung  der  Gifte  etc. 
beschriebene  Verfahren,  da  dieses  eine  möglichst  vollständige  Trennung 


des  Morphins  nnd  Strychnins  in  Aussicht  stellte.  Nach  Otto  soll  man 
die  in  bel^annter  ^  Weise  erhaltene  und  durch  Bebande^  mit  Aetber  fS^ 
reuiigte.  AlkaloIdsa^lz-LOsung  mit  Natronlange,  sp  alk|ijyis|üi  im 
sie  Curcumapapier  lebhaft  brftunt,  theils  um  die  Alkalolde  in  Freiheft  ip 
setzen,  theils  aber  auch,  um  das  etwa  vorhandene  Morphin  durch  den 
Ueberschuss  der  Lauge  zi^  lösen.  Ot,to  fiüirt  dann  fort:  <Die  alkalische 
Flfissigkeit  schüttelt  man  aonmehr  wiederum  mit  Aether.  Die  Alkalolde^ 
das  Morphin  a^jigeaommei^,,  nehm  in  d|in«aKh«!!ii:4|)^..,,iIob 
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^sikhkv^:  Vei^ttmg  Mi  WUlPiätsMxig  ron  Morphin  k  Bti^famit^.  241 

diP^' ÄlkjdtJiÖyab^-Lösu^g  ,  e       irinii  '  ^i  e'  a'11caTis'c1i"maii  ht; 
ErwäMeri"'%B^  tl^iit' A^ther  ztt  bHWnCTi,  mto  Ist*  tfanh- sfehew, 
Ä^^o>i)hüi  'VötÄ  AWbef '^S^lfei  wird. '  J  Iti'       FMtttffek^  Vor^ 

gegebeae  Yonielit  IvRMiciite,  gelangte  ieh  denoeh  so  gam  andmn  B«- 

soHaten.  Die  ersten  zwei  Aether- Auszüge  der  alkalischen  AlkaloYdlosung 
hlMerliessen  nach  dem  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  harzige  Ringe, 

<Wl«t«5ß>eriWl^fl9fWlMcliti^^*#odffl3|^it4ti$le^9f^ 
iCNMte,  Id^lf^^ll^rjg^  Der  4te,  5te 

8te  iMMg  dag^gn  liefertan  gam  nüM  Kfjalaliai»  wdcfae  das  gaua. 
ükrglii  abenogen.    Nach  Otto  hitte  dieaea  Strychaln  acte  mllaaeiif 

•lfeiiAkilnoUlll|!(5e  der  charaiiteristischett  lieiictionen  diesf3S  Alkaloids 
(rat  ein.  wohl  aber  zeigton  sieb  die  3  -letzten  Krystallisationen  sowohl 
bei  der  mikroskopischen  wie  chemisclM^  Prüfung  als  das  reinste  Morphin. 
LoN  Sporaii  der  KiystaUo  gagMny^nQi^Qdie  bekaDnten  Beactionen  mit 

BieaeUflrid,  aonie  mit  Jodaiiire  und  Sdiwefelkobleiistoff  aii6  adiOnate 

jj^ljj^^jjao  satfÜ9}r  Vitt  .51  tu  iülA  "-i'l  •iMimn*  "  -vi«  «in...:  in' 

Gleichzeitig  aher  auch  brachte  ich  die  zuerst  von  Froh  de  *)  anj:e- 
9^»e  Reaction  auf  Morphin,  mit  frisch  bereiteter  molybdän- 
^ger  ^wefels&ore.  in  ^weiiiimg  Qn<]('^hatte  Gelegenheit  iiiicSb  ni^ht 

^jäjben  zn  ii^nengen.  Strycbnm*  liess  i$!ch'  in  '  ^«^aen'  leisten  KiTsäl- 
Igiw^  sciifeciiterdings  niclit  nachweisen ;  war  es  tlherhaupt  vorhanden, 
•  mu^te  es  in  (ien  3  ersten  Aetherausztigen,  die  nach  dem  Verdunsten, 
Iivzaliiiliche  Jlingo  zurUckliessen ,  vorhanden  sein.  JJf^esß  znerpi  liarzig 
cn^nenden  kockstände  hatten  nach  2'  Tagen'  nie^r'  oder  wenige^ 
(t^liÜ^  juy^aliinisciies  ^^gB  angenommen,  zeigten  .aber  '  die^  bekannte 

^igWWer'^ejMeit!  tct 'verinnilieie  also  hier  ein  öemenge  von  StrycÄ- 
und  Morphin  und  hatte  mich  niclit  getäuscht.  Die  gesamniten  "Riick- 
süibde  wurden  mit  saurem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Aether 
^erholt  geschüttelt,  darauf  zur  Austreibung  d^r  letzten  Sporen  Ton 
4{S|W  14nR<^re  2leit'  erwäifiiit,  ^ach  (dem  Erkälten  mit  Katronlaüge'  alka- 
äoj  g^Q^^^  anfi!' I^ine  mit  A^er'  'ifasgesc^OtlellL  'Dle^d  ^iB 
daf  Mfli  'mk  sweUe  Ainm^'dne  achdne  rän»  tbyistahfaalj&n  von  Stryck* 

^'Die^  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  214;  Bd.  8,  p.  77  u.  105. 
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nin,  wfthrend  aas  der  mit  Aether  vollsUadig  craoliOfftien  Mi 
durch  Amylalkohol  noch  neanenswertbe  Maogea  von  Morphin 

Sinai  Untminaoder  nit  erbeUichfiik  Mangai  Ton  Aethar  pehindeit  waide, 
nad  8  mnijliaer  toü  niw  MoiiiBDlaTBMle  galtolnrC  hutt»',  tut  a& 


Höndes,  welche  Herr  Heinrich  Fresenius  unter  meinen  Augen  ausführte, 
worden   u.uiz  dieselben  Erfah^lifi|?efli''prbrfiaciit ,  woraus  also  hervorgeht, 
da^  m^ftt  8idh,ia»ü»sfc:brii  g«jüaajt*i!  Ii0^i)lgiiULj  der  von  m4:,q,*),,aüift;^henen 
Metbode  ,  nlit  ßtcherheit  :  auf  eine  Trß^i^g  .(jL^  ,j^oig;^hi^vV%(g^f^;^^ 
nicht  ia.ÄÜßiLißiUen  »«iwaei^-itiMm.  r;:.i    mwü  ««nhnn-itfln  ftnrh(<ivf»:f)om 

n/.  '  .  Uli  n'it.rnnint«>j(I  fltid'Mlffrti.tffl^  ift,ft  n->7  if'>f;i  ifthM^'^Uus  Ihid 

fu.  >iiB«gbaran4n4i8iMttfQtjBiii8tolil)i6cgi^.^^  ^.a^Jjt^n^ , .,,  „ 

ff/.  •nT;rTtf..iMff>iMr»  tvi  /l  IBKiFVDimVf 

'  '  Als  Na^htrÄ^r '»^»•r'f*n^''8L  iDdti  idie«*  •  Zeitch«., 146  ^r. 
erst  Iii enenen  Abhandlung  wTTeK^r  dit  'Analyse  der  Weldhbleie  oder .  faföir' 
Birten  Bi^ieji^  'thdteMichi'^nachstehendi^noch  die  im.  JaU  •iVOfiliAQu  iJ((kliri9^ 
a<t»gtfftt!frt^  Anah^e  eülitJ^Mfcn  reinen  i  IBoitiähleies  mit;  -  .  thtvU  rth 
ü  n  I  livT..?  gBM>  ii  'i^i  a*i>?ia  luh^'A  ^-nm  **a»Jf 89397  .n',.>f 
n^m        Mn^)8PHP(i1fl  Jd»J^;dvi^O  -tfj'.iji  iiMOI40(H  M.II  hmv;th  ,f« 

pjdv/h'nidO  wMWIiamiifjnft'»«^  .«^iij.JL  fl-»«ff'tfrclMvjB(tOO>ÜMiirioy  7ib  «oifT 
»muvitfi:'!  II.Ä  ß.O  t!f  lifiiVwin  tjf' r  I  ^ii  >t  f<)lO0,OD0a^-, .  /  r.r,  ...,(,/ 

'r-il')/.  •'■»1.     ::t;tif',i}l   tmJ,   -i    V'iüilM'.i'nr'.'       -(Vj  (       .„(fr. -.ij-.^ 

•)  A.  a.  0.  p.  87.  ^'^  "  '        • '  '^^  '^■'''^ 
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«|iih9l}0M  a^fiqijü'jiis  ^ilmsiPlUyj  VMiiiJ.  iun  rd,  dua  iMiMirftw  .nfn 

'tat  'inlSr  fDrtMiM 

muff  jbbiiÄii     lodJdA  fl07  Q^a^U.  mäf)M^Af»  Jim  TOfineniSTsmid  f«ind 

a6.I^.can.d.ft™j  to^?^PfUpft  Sfi^«®-B!?®^-f..rr(i.>/  i,..Mh 

ill%il^rtt<^^(^''i^<'ka9Sf^  kI«itiel^'i€Mf§rfwh^  ein  eiiMil«^ 

Kitkü^lchen  untersuchen  kann,  hat  Wf  C rookes  *)  besthriebtnuf  Der^ 
.Apparat  kann  als  Mono-  und  als  Binocularmikroskop  hergestellt  vrerden 
Dod  unterscheidet  sich  yoii~^6& -gewöhnlichen  InstrumeDten  dieser  Art 
kiqMiUich  dadurch»  daj»  nodi  swei  weitere  Tlieile  angebracht  sind, 
^  j^radlinig,  JEeigendes  Prismensjcstem  in  d^r  Röhre  dicht  ftber  dem  Ob- 

das  kllc^ '6lM''''(4s  durclir  einen  sdtinttleafStiMi^i'aUettd^nnLk^vauf  das 
Ölgect  projicirt  wird.  " 

Kg.  iTaf.  IV.  zeigt  den  l^zt^m'ih^;  K  ist  der  Objectträger,  AB 

li«iMfHlig|^HM^•ä»8erf>eili^  <imMuJ^m»m^,WfS^ 

fcr  durch  eine  Schraube  eug^er  und  woiteri|ie8teUt,  sowie  auch  -viui^ür^^J^ 
^^'itn  ka.un.  >  Büt' "  Hölfe  einer  Feder  lassen  sich  di^se  verschiedenen 
(Mouiigen  nach  'B^U&b»n  in.  das  Gesichtsfeld  Ji)ring^vohne  dass  man 
das  Aoge  Ton  ^enk^^tkUilar  sa  .entfemea  braiichti*)b|jto  der  am  oberen 
Tkfl  der  TorriMÜI^ «^brachten  JtOhre.befindfftnjrisImiit  Objecüvglas 
S  m  ftarker  BiMut^kraft«  (Der  VeHasser  gihicalda]!^  Ton  V2 
IMwdte  den  i 'f'^Wiüg)!  Der  Spalt  C  und.  das  Gh»  E  sind  ungefähr 
2  7>;11  Ton  L-iii&Hd^r  entfernt,  so  dass  das  von  d^ml  $l>iecel  durch  die 
Athse  der  VorridÄttftg  geworfene  Licht  ungefähr  in  0,3  Zoll  Entieniung 
^  E  ein  schmalee  Bild  des  Spaltes  C  erzeugen  mnss.  Mittels  der 
Sefembe  F  Hast  nch  die  pm  YuirtehUuig  in  der  Bichtang  der  Adiae 
MikuMkopea  hin*  und  herbeivegeD,  wahrend  die  Schrauben  0  und  H, 

*)  Fkeeeed.  of  ihe  x^.  toc.  Bd.  17  p.  448. 
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^^ff^tdjtp^i  de^i  ,P)l^^  fia]R,rd«9wlbeii^.dM>{ifi  odranttai 

ep,j,i3UQp^e};^ige  pb(e?"flache  besitzt,  ^dase  ß^i  .4iß/eMiguQg  det  Speti» 
tmms  in  der  gewöhnlichen  Weise  nicht  erlaubt.  *t[-. a>;  .  /^ 

Ueiiiidet  .sich  nun  ein  Ubject  auf  ilem  Objccttrüger.  SO  kami  man 
den  Schieber  AB  so  stylleu,  U;iss,  wenn  die.  c^anze  VorrichLung  mit  Hülfe 
cler  Schraube  F  richtig  tixirt  wird ,  ein  lei^^hteudes  Bjjd  des,  Spaltes  Q 
auf  das  Object  projicirt  wird,  und  1^  j|j^^^etej;^E\ii8tellung  des  Focui^ 
können  das  Object  und  der  Spalt  gleichzeitig  mit  gleicher  ScJ^ilurfe  b#o)»* 
achtet  werden.  £8.,vird  dann,  da  alles  andere  Lich|t,  j^el^^^^^i^bject 
befeticiiten  kOiuite,  abgebalte^  is4  w  eine  de^i  ^^t  ent|^«^h^de  f^Jffff^ 
Linie' m  fiiateument.  erscheinen,  in  welcher  nur  sa  Tiä  Tondem 
Object  ncbtiiar  üt,  afo  deren  Oimensiotten  geitatten.  V^^j^^jNOjsäfn^ 
in/ der  .Weite'  oder  der'  Lftnge  des  Spiltias  kai\ii  die  be^i^^^mi^'^in^ 
Tergr^tssert  oder  Vertielnert  werden,  wjäirendi  ein  a^  ObjecttrS^er  ange-, 
brachtes  (jetriebe  und  eine,  eine  concentrische  Drehung  ermöglichende  Vor- 
riclitung  einen  beliebigen  Theil  des  Objects  in  den  beleuchtet  in  Kaum 
zu  bringen  gestatten.  \Valirend  der  Beobaclitung  kann  man  mit  einer 
einfachen  Fingerbewegung  eine  der  Oeffnungen  O  oder  D  an  die  Stelle 
des  Spaltes  treten  lassen,  so  dass  man  das  ganze  Object  überschaut, 
und  umgekehrt  die  grosseren  Oefflinngen  wieder  dorcb  den  Spalt  er- 
setien.  /  • 

'  Üü  «ur  •£iMini9  dei  fipectrous  dienenden  Prismen,  drei  Fünt- 
llit^  «d'MMikSMnilMprlBM,  mttnmeB  1,6  ZqH  laqg*,  Ulfinden  sich 
in'tai'Itakra-K  ißi$,  3,  Taf.  I¥),  an  dw-  Haoptroht  det  lB- 

]ttOBta|sj-'<i^''^  aodll  das  Oli^vglaa  «ajscfbrMlrt  n'lMln  yfle^'  atigii^- 
8dhMiBht'lbt|>'«&d''erfll  n  asliein  vntoren  **Ende,  bei  L,  das  Qyttta  Ion 
ObjectiTgmm'Mgt*  Das-fiehr'K-lst  %Mdehettd 'irAC  im  tusiüi^'inir 

zu  ermöglichen,  dass  mit  HfUfe  eines  Stiftes  M,  durch  den  Druck  des 
Fingers  die  Prismen  auf  die  Seite  geschoben  werden  können,  worauf  das 
durch  das  Objectiv  eingetretene  Licht ,  ohne  Zentreuung  m  erfahren», 
durch  K  hindurchgeht.  Da  sich  die  Prismen  dicht  (Iber  dem  Objectiv- 
befinde^M.     ifH  ^  .M<8glyfak»t      2i  daa  WoAitAiiilifihe  BGHBia,.zBC 


uiyiu^cü  üy  Google 


Sölde  aaclii  'iteiffN'f-cal'fscIieif*  Pristtia*  ÄnZttbrtngi^J''  tik'ht  ausg(e^losSedi 
äMtgmfA^MilMt^^  ^  ßöltMückek  'IC 

geringer  Brechüng^kraft   anwendet.     Dipr   stereoskopi^clfc '  Effcti: ,  deü 

«üe^«endungJjd«4V«ÄlF»Hr'ri6heii  Priätaas  h*rVb^^  wird  inkeineir 
Wae  atoirt  .tdnr.h»         -..^i'//  t>i«  li.i  i..  .-4  ( u    >  -^.uiiii 

HK^mte  fti^^^Mft^M  *bei«ik;^^^^^^^        '  inwenioDg  der'Oei|^. 

li*}^Ö'«#'mitt^tf  iufW  S^te  'ge^choli^ii,-^i;^^^t^^ann'inan  'den ''Apparat 

Wichf  in"  döri  'ftlr^  Spcctralbenbachtuhgen  f^^förderlichen  7.ustand  setzen, 

man-  mit  der  eüieii  Hand  die  Prismen  und  mit  iei*  anderen  den 
l^pjH  Mii  iir:;>.\r  «Hin  'i'-^.'''  '»'•i>  i. '.um.w 

anoDg  von  Substanzen  1)estimmt,  die  Dicliroismus  zeigen,  für  welchen 

Twect  ausserdem  noch   ein  doppelt   hrecliendes  Prisma  zwischen  AB 

QM  E  angebracht  wird,  so  dass  man  zwei  entgegengesetzt  zu  einander 
»Uu-  •  j  '  K  M''  '  •  '  "<        .>ui.«.jr  ''iro  r^J'    :  .1.1 

poiinsirte  Bilder  der  Oennang  neoea  emiuider  im<i^  wenn  auf  dem  Ob- 

je^rtzi^^^eine  Substanz  mit  tiicbroisinus  li^gj;«  ^..^yp^f^ff^n^  |?i 
^^!l1i^imiii^  '*'iva]o^         Äöcä'  IfcaoQ^'ifian  iem  dieselbe  iStelle,  'statt 
it(^  ib&^n' Pfimis,  e'in  l^'lco lUe^  önf 
fftftes  als  Analyseur  einführen. 

Wwi  zur  Wirkung  zu  bringen,  sondern  den  Apparat  nur  fftr  den  CrOr 

Imcii  mit  einem  Auge  herzurichtQn,  obwohl  bei  g\itQm  Licht  und  der 
Beobac^u^j  nü^ ,  jb^^c^n , ,  Ange^^  Spf^ctr^t  upd  schwache  J^inien.in  dem- 
fi%ii  8e^if,^.jim3^  giqj^,,  j,beziehipig5wei«#  APt  DfiutÖP^l]|teiti  ge^inneni 

^!Spp«pipi^pxwkop  gearb^i^^^      iiur,iuiig€jpi.,ani  d^^igewjHu^l^^n 
ia  einer  VoUkommenbeit,  welche  nur  wenig  zu  wünschen  übrig  lässt. 
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ganze  Gesichtsfeld  MflfiUit  snd  xwar  tbenlaht  naii  all«  T  frr'iTiiffimJf 

bitlß  gtoiiiMiHgidtt  dooa  isp.sn'i'i^l  19b  lifosox  a^a^nA  9i9oitfF>0 
Andefoneits  lanen  sich  die  Mfitortfui  0lj66to  wü  dm  4iMMbfi 

diMMthdtMlt^pi'Ca  Miii|fMimin|rMiyM»8lii^i^^ 

o-  ,i!\f\u\  /nio'd  iihm 
mlliWmU^  fttrjmntmiicheiiierifQtttect  nWcr/göt^Pj  Sgj|l|^ 
nicht  durchscheinen  lässt,  so  bringt  man  es  np^^.'dffi  MJsteriWi  fUntijk'CffoT 
dichtet^  das  Juioht  darauf  .l^e»oi1)/ii  §i«^Itj,i«rr^ht,]PittM?».^ 

bülifechen,  Ueflector8*;iii;  .'-.n    yj-.<i:(   «irti  ■       I.-  .  //       ■•ini.f-iM   rrr- . /  <f.b 

flo.  Auch  zur  Prüfung' von,  Flaromen^jieatreü  ist  dt;r  App^^rat  bosmidereiii 
Bitigwitl.  iuiiiiidiA:/VerfMijei»pfifj^M<{  deMelb^n  im»  PH<.f^Bi>^<^ClEI'T8t? 
daas  er  sich  seiner  stets,  auch  bei  gewöhnlMhül^ o^rlx^t^ff,  aa^tat^f 

DsMWgftiNtHlitMb  ii6.iiA|iBiwteii^ilisl9)iit  M(iii:ll«l<mKlAftiliqi6i 
iddit  immer  inteiMlT  gQ««rilMtofjMilMHl»i««'  «llfllic^r  li^llKfNmt 

aijj^^d»^^«  können.: 

<T3AnW0ndang4et  ]CikV!Mkops;lMiI<öthrohrTersuchen.  [,U.,<:i..,6orr  hff^./^ 
empfiehlt  für  diesen  Zweck  iwei  Terscbiedene  Methoden.   Be^  d^  eijil^ 
wird  ^aüißä  die  mit  Borax  oder  Phpsphorsahs^.zn  einer  klaren  Perle  ge* 
scnmobsene  .Sabstanz  mit  dem  SpeustrosRop  nntersucht,  bei  a@r  anderen, 
wird  die  mit  der .  Snbstaiiz  gB^tdgte  Boraxperle  in  der  Plamme  neiss 
eehalten,  so  dass  sich  Krystalle  dann  bUden,  können.   Bei  Anwendung 
eines  Mikcoskopes  lassen  Jsich  dann  manche  Elemente  leicnt. an  der  Torrn 
dieser  Krystalle  .erkennen^  welche,  oft ,  m  .gao^MBOiiaef^^ 
sipd.    Bei  sehr  compIfo^tcn  V^^  ^ 
oder  andere  Mineralien  darstellen ,  ist  oft '  nöcn  ein  Zusatz  von  anderen^ 
Substanzen  erfonli  i  licli,  z.  B.  von  phosphorsaureni  Natron,  rtiospliorsalz» 
Borsäure,  WuUrauisüure,  ^lolvbdänsäure  und  Titansäure.    Solche  Zusätze 
voranlf^^en  die  Bildung  krystallinischer  Ausscheidungen  und  erniögliclien  z.  B, 
di^  |Ui)ter3chei(jlung  von  Kalk,  Magnesia,  '^^laejft^f 

8üie>ten>  wie  auch  die  ÄoMnidang  id^  lilagnewS^Boieh'  lii  wimeitfe 

 . — _  ^       f  jj    ^   ^^^^  ^^^^^  ,y  . 

•)  Chem.  News  Bd.  19  p.  .J^.,^  .,^,,^..„1 


Hl 

enen  ZfMit?  ▼wi  Borsaare  wir^  jedoch  Titan^a  ire  fn-i.  welche  leicht  an 
der  Form  ihmr  Krystalle  erkasnt  werd»  n  kann.    Kuirr  m;in  def  Pari*»* 
mehr  Borix  hinzu,  ?o  davs  die  Utansiinr*»  in  AnHii^ang  bi«Hbt^  to  wmigti' 
ein  Za«at2  von  pht>sphoi*aQarem  Nalroa  4ie'  AbertoftirtuBg  fM  MiT^älailea 
Yon  phosphorsaurer  Kalkerde.  '  '  •  ■  •  :  *  {  ■ 

-•L'^^FerfQsoiril^  fieiD  Gi«Bitttd  Mfgtte  DMtyunluiiltfMii  4ar  m  Yttet^t 
das  vom  Erbiiim.    Wird  dmite  nifc  Bona  feiKiVttotmi»  {t«ü 


'«««UmW  ta^mlKlQF  •IMki''bilft  <  MiMkii  «Ü  Wm>*«bi4^ 

mlä-^^-'m  Vem^Ui^  a^'li^«  gehalten,  •»  Mt'.tft^dit< 

teristwchen  Krystalle  von  borsaurer  Yttererde  ab.     ■•'-f-i  •.  •.•i.üf      •  i 

lieber  i^M  Spectfa' einiger  Gase  bei  hohem  Druck  hat  A.  AT  oll-' 
aer*)  eine  aiwfthrüche  Ahhandlaiig  TerOffentlicht ,  eine '  AbhaiMllüiig, 

Die  gänzliche  Beseitigung  des  Stessens  siedender  Flüssig- 
keiten la--f  sii  h  nach  C.  AVi  n  k  e  l  h  o  l'e  r*^)  dadurch  erreichen,  das* 
man.  in  der.  ^'Ittssigkeit  mit  Hülfe  eines  galvanischen  Stromes  eine 
Cwenl^ickelang  eneiifft.  Der  Strom,  welchen,  ein  Banse n  'sches  Klement 
ISP&^^^'uluilicher  Gcdsse  lietert.  ist  dazu  in  den  n^eisteh  I<ällen  yoOM 
  end  und  zum  Einleiten  dos8elbei).in.,die  (A<M^Keit  diehen  mb- 


^»e^f^lakiml^     Von  denen  der ^6ine''ro^eui^ 
— Vrewonoen  ist,,  in  vcßiche  der  andere  ^mneingesteckt  wiPO.  Tiua- 


*)  Poggead.,  Ann.  Bd.  187  p.  887. 

DingUr,  po^  Jeunu  Bd.  198         'i  •  ' 
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faHRUV^BBirtniflr^geni^cai  mtfugv  foii  lenwweisuuTvui  iiwuiiyv  raiBoui 

Var*vU  IrBuBKu  xxttBt  TBltUIlUllfln  wUelingru  XiUdttU^  VUU  OOHIIBlBlUBBCK«. 

JIWOcK  TöTgeSrillagCllPIl  IffRteiS,  VeT  rilÜlUUfUUg  Plner  OuCMn  A!inBffflIfV 

•^Ä  b^onrtcref  Gestalt  durch  den  Stopfen  der  Retorte  in  diö  Flüss!^t^ 
MiiHrigl  fl.  Wttll'er**)  die  Beobachtnngen  von  11.  Hagtf^K'Aih*^ 
^Miblge  tlaä  "Mittel  sMi  in  vielen  Fallen  nicht  beivalirt ;  allein  dd  aticTK 
.  döi^  'iroh  E.  W 1  n  k  e  l  h  0  f  e  r  gemachte  Vorschlag  nur  eine  beschränkte 
AiiwM^krkdt  besitze,  "  iiidem fei''' voralissetze,  Äass  die'PltoSsi^ii'^'öhi 

JJUUMQ,    wuZu  vT  KTCu  OOMv  Mb  bBT  Qßll  JtfOCeu  aOT  IVctOITO  rtTlCIlfiuiaCSr, 

ism  vB  oBr  vm>  jmoca  Awwmuwmwwr^  m  mein  nwumwug^wy 
»S»"'ib  '^Httneil'  alMMAn''lhktMtiiiailti^        öder,  '  flfltt  * Wi1«"MAtf> 

fift,'' St^tckciV!'« 'NatHliii^  zti  BHiigen.  Methylalkohol  l  ''ff;',^''(nf/ 
bekanntcmiaassen  zu  den  am  schwierigsten  zu  destillirenden  Flüssigkeiten 
gehört,  läs8t  sich,  wenn  ihm  etwas  Xatriumamalgam  oder  Natriumzhitf 
zugesetzt  wird,  o^ine  die  mindeste  T'nbequemlichkeit  destilliren.'  Mebi:^ 
als  400  Grm.  ^Methylalkohol  destillirten  ohne  rnterbrechung  ruhig  tiber,' 
pifchdem  ihnen  0,000  Grm.  ^^fttrinthziim'  zugesetzt  nvaren,'  urirf  ös'ifurde 
die  Wirltsteinikeit  des  letzteren  dabei 'Web  Wfeht'  liiiükÄV  erschöpft:'"  1^^^ 
Hdi  betfdht  '  die  Wirkung  des  KiitHttOiaibklgm 
anf  eber  wflhre»!  des  De^atiotnprdce^es  8^ 

MUlk"^^9B  ooiMdlfSiiflcsr'  !Rtlssigkeitaii  den'  Sto^ffib,  '^(RkMdi*'i^(&€il*'ittitf 
AttffifltTäigsrolir & *'«e Retorte'  eiugefBihtt  wird,  'dier  fifn^kung  deh  hdlki/iil- 
BÄihpfe  nfcbt  "wWfersteb'e,  und  dass  die  Vermischung  eines  permaÄ^htett 
Gases  mit  den  Dämpfen  der  Condeusation  der  letzteren  entgegenwirke 


*)  DieM  ZdtNbrift  Bd.  6  ]».  896. 
^  Cbttn.  Vtnfk  Bd.  20  p.  68. 
***)  Diese  Zdtaebrift  6.  8  p.  61. 

t)  Ameiio.  Joan.  of  phaim.  Bd.  41  p.  fiRT. 
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4^shall>  mfe.  andere^  Vorrjchtoog, .  wfi^^ ,  ap .  4m  jkuss^q  Iftr  .4e|| 

^ygfij^  H^^jiWM^fn  Zweck  g^^Dieqst^jaste.  & 

TBTi  TiMBifcr    7iill  yTiim -MB  Timm  Fiiiii  ii  Iritifc  aiauiHlM.  jiMSk 

9^;tf^;,9Dd  stelU  sie  so  in.  leUte«|  ^  ^?kf  of^^oAsL^P^^Alfl 

Pnitl^es  ader  Fa4flis  im  ToMi^  befestigt  iwlid.   Wenn  dai^  Fldssig^ 

Ifieit.  erwärmt  wird,  dehnt  sich  die  Luft  in  der  GlasrÄhre  «U3  und  tritt 
it^  ^xs^L-lmispigüB  BUsea  düs  iicMi  offQaeü  Xmie  heraas.  "VVj^Dn  der  Siede« 
pmkt  erreicht  ist,  entstehen  an  der  Stelle^  >i> -Inj  ROhre  dtu  iivUücü- 
boden  berührt.  Dämpfe  von  der  Tf-n-ion  der  Atmaspltüre  jus^  .4l^<Si<^i^l€l]| 
ft^l  in  deo^  nifäsiea  f  ili^  tag^^ang  regeU^äsi^ig  uad  ralMg  von  sUttcvn« 
^^,dis  Betarte  mn  gefallt  wird,  ninunt  ouui  die  GlasrObro  iMmai^ 
um  si^j^uentkem,  ebe  .li^'WjefiKreiiigeftLhrt  wir^  «)>^  tram^iSi» 

Woflliiifwi  te  lliHiiiHliftM  Xmn;         R.  a.  J>Uj>*1  Mm 

fertigung  des  Urawi  FOieis  der.  iAire&dnng  eiwc  OnwCiyroi  oJb^hol^ 
flein  soll,  vieil  aich  dasselbe  dorcli/Eiiidrllciceii  in  deaTriehter  adbst  nifc 
Ealfe  eines  coni^ch  abgedrehten,  deui  Trichter  müglichst  genau  anpassen- 
den Holzitückes  ausführen  lasse.  Die  so  bereiteten  Filter  sollen  ein 
rascheres  Filtriren  ermöglichen  nml  durchaus  tieiiSt  lben  Schutz  gegen  ein 
Zerreissen  des  Papiers  biet^^n,  wie  diejenigen  von  Platinblech.  Für  Flüssig- 
keiten, wekhe  das  Kupfer  nicht  angreifen,  gibt  de?'  Yerf«  ..doc 
Ki^erdraht^fleciit  hergestellten  Vorrichtnng  den  ,  Vorzug, 

IM«  eine  nene  Verfaitohnng  d^  Bebweleliiiiti  £s  sollen  in 
4y  jwwewiiZflil  YerftlyMiwdfir;  ttwfliehi«  SkATOfcltlwfie  mifc  schvefal- 
«Mra.Mwn  ti{ii|^4muiwii...  ?leiteh4r**>  daiqp^ 
VBkke  70  ^  aak  ♦AT<tainiiiwr  nista  and  aadk :  ^i—»  StnhfB  nilumiA 
■MliRrer  Jlaniie  in  eiiwBi;  faaditeii  Kirfler  jumIi  00.^  tferic  mar-,  ein  nsA 
b^Mikle  .diiM  -daie  eidi  amBodoi  dar  Schale  Krjsti^  awgtcn,  welche 


*)  Qteoi.  Kewi.  Bd.  90  p*  128.        ■  .  (  :> 

*«)  Ballet,  de  la  we.  de  Pleuaa.  deBnx.  1809,  donc^  Sctoieia>W#chieMohr> 

t  Pharm.  18G9  p.  370.  .  .  . 

')  ZvetMaohne  £«0914.  s  .  !  •     '  .  • 
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^'sohM-efclsaures ,  XMtwili  •  m  ■•  am  .  sciriffiemih  "^fBrf.i  ^rlaabl,  ilwftcÄÖSe  Ver- 
•J»älsobiiiigeB>;iio  ikr«  i^backijiiUBBg^'fübrt  -wUrtleo,  um  das  Abdaiufpfen ufin 
•9|)llfki»<i-itfdto:r01aigeftMiotef  /iiiQg^lietv  tivBü  i  ^ich.  ifilim<S|am<  JvoniisiD  ^ 

ijHWt  8f|fr'»'tar8teÜnng  der  l^i'iliftTife.   G.  Ö'o^-'fe  *V*'«&t  ^^We^^Ätre 

• ''ji(frlifeit  flbor  die  Flnsf^J^tirte  veröffentlicht,  aus  ^elclief' \vir  dit»  Yorsclirifl 
''flii'  (Hp  Reinigung  käuflicher  Svaskeri^er''nuss.sÜnn'  oiitnehtnen.  Dt^t'Vm. 

leitet  Schwe^fHwasserstoff  im  Ucberschuss  in  die  S;iure,  neutralM'iJit  AiDr- 
''*lianäene  Schwcf(^l?iäure  und  Kicselflusssäure  mit  kohlen^^aurem  Kali,  decan- 
''Hik,'' 'fentfemt  den  noch  vorhandenen  SchWefelwasserstölf  durch'  kohlen- 
"'^fefiöfeö 'SÜberoxyd,  fllttirl,  destÜÜrt  ans  eftier  Bleiretäörte  mit  Ktrtürthr 

Zur  Darstellung  des  Schwefelwaaserstoffs.   Bei  der  Darstellrafg 
■yo^i,  Schwefelwasserstoff  mittelst  Schwele hintinions  und  Sal/säur»'  treten 
häufig  Uchelstündc  ein,  welche  sich  nach  Mehu**)   v«iineid«'n  las^n, 
./vseun  man  dem  fein  gepulverten  SchweMantinion  ein  Drittel  seines  Ge- 
;||yi(;hte8,  Quarzsand  oder  gepulverten  reinen  Sandstein  zufügt.    Ohne  ^en 
,  Zusatz  von  Sand  beob^Utet  n^an  häufig,  dass,  wenoi  c|ie  ,jpn|j|fi^j£un^,  der 
Säure  eine  Zeit  lang  gedauert  hat,  die  Gasentwickclung  sich  Tcrpundert, 
die  mit  Chlonuitimoii  gesAttigte  Flüssigkeit  gleichwohl  aber  sich  erhitit, 
ao  daas  dn  Theil  ChlormtimoB  fthQEdestUUreii  km  and  seLbit  die  Ent- 
wiGkelongsflasohe  aerliricfat  Bei  Anwenduig  Toa  Sand  kann  maa  giekii 
MilangB  eine  grOaaere  Meiife  SaUaftnie  anfgiessen  und  eihitien,  ohne 
AiiikhCiiaieB'aDd  'UcMaMgeii  Mb^ften'  «i^Älaietf.'''ij^e  cUUitwicke- 
long  Terlinft  sehr  regelmässig  inid*  Ist  eine  aehr  rechliche,  indem  saht- 
lose  fein  zertheilte  Bläschen  auftreten,  Welche  das  Schwefelantimon  nicht 
.  nut  :?ich  iu  die  Hüho  reisten.    Selten  ist  es  nötlüg,  die  mit  Chlorantimon 
.jgf^ttigte  FÜissigkeit  zu  entfernen  und  frische  Salzsäure  aufzugiessen ; 
.  das  Gemenge  erhitzt  sich  nur  sehr  wenig  und  dcstillirt  nicht  in  die 
,    Waschtla^he  über,  selbst  nicht  bei ,  mAsstgem  Feuer.    X),Qr  Sand  erlej^ch- 
.ip&s^L,  die  Entwickelung  der,  Gaablaaea,. jTffftM.lt  4i€«  \Väi;i^,j^f:h,idie 
.ogawi.^^fMsa  .d«M  Sfibii^efelantiia^  lipd  .ae«tH)tet..der..ft|^.,m#t;^n- 
.,jgri(|9imkte.  ^  Baaaelbe  Miliiel  kaanaodi  bei  derChlar]NC#pg4Plttelat 
Brannateina  nnd  Salaiore  angewendet  werden. 

♦)  Im  AusEUfr:  Procced.  of  ihc  royal  soc.  No.  108,  1%S^  p»  2W*  ' 
**)  Joum.  d.  pharm,  et  d.  chim.  d  p.  dB. 


: ^  fi«*  a  I  iB|8iiüiTi (IhMiwii  ■■(Ij  Hl  im^pirt  w  i  TO  m  <W1 

-•»7  eMber^ie  fin^ferlteif  deglhaMaBlMMMWif  JiillriQii« 

■niliiMir  iUfcmpcliiiitr^fiMii  <!>  WilMbra^itaidllltaMMto 

,^;^^mj;^hlj)fse|i  ,blkb.   JW^nige»  BtiiveD,  in  denen  Xni^  Torbuideiir  Wi 

,^i^bt$it~sicb  noch  Yeiiaaf  tqb^tS  bis  10  Tagen  gelblich,  doch  nalmi  diese 

^^Färbung  über  eitlen  gewissen  Grad  Imiaus  aiciii  uithr  zu  und  blieb  $4tst 

j^^uach  3  Monaten  nocli  dit  si  llje.    Beim  Oeffnen  d^  r  Röhren  zeigte  s\ph, 

,..^^SSJ  eine  <ehr  geringe  Menge  Sauerstöfr.s  der  miteingeschlossenen  Lnfl 

^^jj||||y||Avunden  ^var.    Die  anderen  liühn^^n,  in  ^&(mti  keine  Lnfl  .Torjbiuadea 

-war,  biie|)^  s^iUbsl  uaöb  vier  Monalen  qoob,  Töllig  forblos.  P^r 

fidiliesst  hienns,  dass^der  Sauerstoff  unter  dem  Eintluss  des  Sonnenlicht« 

\  eue  g^iMft^  ^^^mtir  m  iabztis^efä^ii  t^5g^^4elöh^  nur  in 

«iner  g^wls^  Te^fliUaDg'  iieben''dem''gl«SbliEeitig  ^bUdeiin  KtSlHyftaft 

''  'Se^ieheh  könne,  iAltB' JMi^m  und  jodsamir  !Katt"s(i  %fltt«if ,  Sre«ludb 

•  ;  '*äie  lt»8»iädiiiig  'd«  JM  eine  Wbi»'  kge  ^heto^  tm^'  ttbetsdit^tet 

'  "V^/' nalk ')bdb  'noeli  'dlMtaf  anfia^rksaffi,  Häa»  HotaC  tn^  ReAbtibneD 

^'*W"0^*  iä  der  Atitio^Wtre '  d«s  JiddkaKiiinUekt^rpapier 

'^-ciiröctcn  Sonnenlichte  schützen  müsse.     "  -  -    *        i«  . 

*^t«ti*j  Ii  • '  1 »     ,      "     i    *-.'»*'■  ^«  '  1.      Juli  ;« 

Tljij   /*'•  *r»:«      äKiu  .  1  '  1  ■-      '-^       •  —      .  -  »  •  —  »    •    .»  r-'lti'  •% - 

IJI'l.r     li'-i'^  I      !>'*      w      t'  .       .  4.1  .        .  «t  .'«.1 

■♦•Iii«    .»l«  *  I'  M       »"-'..«!/..  r.-    •  '  '        •         .  . 

"  Fettenkofer's  XMfeOfto  der  KohlensäurebMtiiiiiiitmgt.  — 

^'J;  >Oott4ieb^  bOMrict  der  bekannten  Mgtbcdo' t.  Peti«n- 
"'kd'fei'^  aAr 'BMBmtwmy  E^UaMbr» '  In  ^taagemMg»  lA>iH^  in 
*'  ihriMMIiiän  ^lu^eAi}  '4aai  4hndb9  bbuitlitlKh  'ibi^  'aobltlgOBl  ^'g^r^^san 
'^JM^iiteililUMV  tttid  Oanaalgireit'itanii  ^hiett'  wferlültbeii  AljÜiradb  adlidei) 
''AifiAnit^^8flg'**M9lw{''  angetvsnfta  'OttKüuaapaplar  nidift  niil'dar  gf^wttm^'Vo^ 
'  -  "aUflt^b^^MH  sei  und  sonrit  nidit  denf  bCcbat  mOgUcben  Qrtö  m 

*)  Zeitschrift  f.  Cbem.  [N.F.]  Bd.  5  p.  $25.  —  Yeigl.  auch  Ch.Dft«b«n7, 
J<ram.  of  the  cheni.  soc  Bd.  dpi.  Diese  Zeitwhrlft  Bd.  6  MB. 
•«)  J<»ani.  t  piakt  iSnu.  iBd.  107  488. 
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4es  Titrirens,  wo  es  sich  nur  mehr  am  1  bif  2  ZehAtel  MilligraainiQ 
Ij^delL,  genoihigt,  l'.LSt  nach  judeai  Tropfen  öäare,  dej"  zugeseUt  wirfit, 
Äe  Ri'iution  mit  dem  Curcumapapier  vorzimeluneu,  wobei  der  AbscUlus» 
der  Bestinuuüiig  verzögert  werde,  welcher  Umstaad  die  Gefahr  bedinge, 
dass  mitth^weile  eine,  wenn  auch  nur  sehr  geringe  Heoge  Baryts  durclf 
^^^^  jt^oblensiiure  der  Luft  gesättigt  UQfi  der  Bestimmung  mitbist  .p^f 
Bä^re  entzogpn  vreir^^.  ...ßei  Qelcgen])0it|.YO|i  KoUlensänrebestimnjuogen  'm 

•.hMiatAllan  nnii  aoftiiMiAn-  Agaß  man  nntor  knmmnAtmm  irflirignfr  Ytf>riyht>- 

iMmijfkfit  nun  Zifift  goliiigMi  kuuL  «^i 

Verf.  berdteft  4te  xjiekmniUiwMnr  in  der  4fM  fr  .«Mit  0b- 

polirirtn  Lackmus  wiederholt  J^t  85proo0i|lf|Em  W^liiifol^t.JHipieht,  Ut 

letzterer  sich  nur  mehr  wenig  Yiolett  färbt.  Die  Substanz,  welche  auf 
diese  Weise  aus  dem  Lacknms  eutferiit  wird,  bildet  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Weingeistes  im  Wasserbade  eine  dunkelviolctte,  mit  einigen 
Kochsalzkrystallen  gemengte,  amori)he  Masse,  die  sich  zum  allergrösstea 
Theile  in  kaltem  Wasser  löst,  diesem  eine  violette  Färbung  ertheilend, 
welche  sich  auf  Zusatz  ?on  Säuren  rasch  in  Zwiebelroth  ^'myfyff^yV^i  dfunch 
Alkalien  aber  keine  wesentliche  Veränderung  erleidet. 

Die  snrüdurebUebeneB  T.ftiJ™«i«i||ichchiiyi  wefden  hieraBC  Wans 
behaBdeU,  an  welches  sie  TeiehBeh  4u  In  Wtjingßi^  nalfl^lqlip  Ptgmtmt 
abgeben.  Die  abfiltrirte  ÜMiMt  ist,  mit  wenig  Wasser  Twdnmti 
iriolettblan  yeftrbt.  Bas  Violett  ^ranchwipd^.  alior  bei.  tMoftr,  Ter* 
dlinnong  mit  Wasser  ToUstindig  und  naöht  eioam  nlnon  JBIaii.  Pinta, 
welches  sidi  mit  Staren  sonielistln  ein  s6h5nesWelnrotii,  nach  weiterem 
Zusatz,  d.  h.  bei  einem  gewissen  Üe'berschuss  Ton  Säure  in  ein  helles 
Zwiebelroth  umwandelt.  Bei  der  Abstumpfung  des  freien  Alkalis  ver- 
dünnt der  Verf.  die  Lösung,  ruft  durch  tropfenwcisen  Znsatz  von  selu* 
verdünnter  Salzsäure  in  der  gewühnlichen  Wrise  die  weinrothe  Färbung 
hervor  und  fügt  vorsichtig  noch  unveränderte  blaue  Lösung  hinzu,  bis 
die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt  ist,  zu  deren  richtiger  Beurtheilung 
Aet  eine'  kleine  l'orüon  mit  siemliGh  iriel  Wasser  verdfinnt  werden  . 
nnss. 

Solche  ' Terdflnnte  LOrangen  von  entschieden  Uaner  Farbe  werden 
schon  durch  einen  Tropfen  der  t.  Pettenkofer*scfaen  QxabSnre- 
Iflsung  weinroth  geftibt. 


L.idui^cü  Uy  Google 


uuiiuv^ner  AUBBUiiisung  wfH'Tiw  enier^  Aoiiteiis&TireoBOT 

^«*Wa*t^gefel^e;^on  RHnis  setzt- 'cf^r  V^rf;  Voif  deni,  •fh"tfNVli1inte^ 
mi^gltfhst  mptifuHich  gfeftiw^ten  jPigniljhte  zn  einer  Monge  Wassie^i 
vrifbe  etwa  bi^  J^fach^  der  ziirirt  'tltriren 'bestimmten  Barytlösung 

sich-  in  geliorig  verdünnten  LtVsuii^ren 
i!i<*t Im'iIW,  dr^^'^errt  "noch  d^'Tortileil  darbieten,  da^i'sidi  wiihrenif 
<W  Titrit-ens  kvln'-oäcr  'Trar  sHir  wenig  oxahaurer  Varyt  abscheidet,  Wää 
s4r  mämä^^^  IfSAmn  B^eäUng  m  Färbe  "der  l^ltls^lgM 

'^'iMh'infttt^tlHii^^^  die 
FMWÄ^iilfe'^^  hat,  iialch  kurzem 

l'mrührt^n  nitfht 'fneii'r  in  Blau  zurürkkohrt;'  '^'"^ 
^  Znr  PHlftrhg  des  Grades  der  Genauiirkeit  des  Verfahrens  titrlrte  der 
W  20  (T.  Bat7tl0sun^;  'V(yh^H^'e^^^^^     ÖO  CC  bit  Scliwefelsänre 

^S',^, '  "2!i^'  'nfJd- 'Ö'S.O,'  M  Mittel '  al^o'  ii'J,«!' CC.  'Öxal- 
tolöfimg.  Nach  {?'<^m  TittT  tSei^  letzteren  T.ö«;unLr  hätten  50  CC.  Baryt- 
0.3161  Gnn.  schwefelsauren 'Baryt  liefern  s«dl(  n.  Die  DiÖerenz 
^ '^,0040  Grm.  schwefei^atiren  Barytä ,  entsprechend  0,0007  Gml 
Ktnfefiüre'MOt^aei^Te^.  M  dor^h  di^  geringe  Uslichfi^it  dW  scbivefeii' 
'^^mff^ni^''^hr9^  hegMdety\u>  das^  Ae  "nflt 'Öxat- 

*Sefl«ffleiÄ«F*hTSW^^  '  " 

^^*j|ene  Xi^Ierschlag  sich  vollstündig  wieder  aufgelöst  hat,  npd  sodann 
KaUlange,  bis  ein  bb'ibendor  orangegelber  Medcrsclilag  zu  ent- 
stehen begi^ult;^  ei  pe  Flüssigkeit,  wdche  durch  die  ger^iigste;^  ^pi|^;^ü  vo^ 
Aamoniali  wpiss  gefUllt^^wird.  Per  Niedy^rschlag,  hljeibt .  einig^^  5fei^.,^ 
<^  Fltttfigkeit  schweben,  setzt  sich  aber  bald  anf  den  Boden  des^GjS;, 
ab.  Kalk  nnd  Baiyt  bringen  .ii^  deflg|  Reagens  nnr  e^e  schwache, 
f^Hdich  weisse. Trfibiing  her?or.         .  . 

» 

*)  Le  ehimiste  Bd.  4  p.  122. 
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liber^hüssiges  oxalsaures  Au^ou  scheidet  sich  hekaantlich^f,,)!^  G0g^- 
wjyrt  vpii  verhäUnissiDlLssig  viel  Magnesia,  iiüt  dem  oxalsaaren  Kaljc  in»»i^r 
etwas  Oxalsäure  Magnesia  oder  axals^iu^  ,  .Ajnn^^ft^ftg^jfia  ftb..  ^iisfk 
fl,  »ag^r  T),.ieH|d«|t;,di||;^ij|i^^ 

auch  letztere  Yoi*schrift  verwirft  uad  dagegen  erojjßehlt;  nacbdom  die 
Fällung  in  kalter  Flüssiijkeit  vorgenommen  worden  ist,  unter  VermüdiBig 
.j^er  J!:r^äji*nuiQg*^^,..ifo4.  Jfasfüi  2U  lilt^j^QBu  tti)d  dfeu  Oxalsäuren  <^j^ 

,  k#pne..di^l^  als  plipspl^Wi^a^  4mi(mmagDesia  ,9M9noli3ag^     i  . 

Als  Motiv  fttr  diese  Vorschrift  büzit  ht  sich  der  Verf.  auf  die  be- 
.rkannte  Thatsache,  dass  überschüssiges  oxalsaares  AmmoR  Mageesusabe 
lAW^t  aogkl^li.fiUill,  lovie  flliclk  daranf;  data  wum;iiaan ittieiiristfligdMIte 
kMmfmt'MBfSf^'  iM  .:OiittMMNtMi0»*i !  sdbdt ,  ini  tiMm  /TiGdMaBfew, 
•aliiB$t,'.ateHdi6ae)«aiile  LO11U19  iftift  Anubon  veraeUt,  /die  aiciiftXz«  «d- 
centrirte  Lösung  zuerst  klar  bleibt.    Lässt  man  solche  Mischungen  jededi 
stehen,  so  verändern  sie  sich  in  3,  4  bis  6  Stunden,,  oft  so^Of,  J^vie  im 
l^ommer  bei  hoher  Tagestempecatur,  ii^cht  selten  schon  ]^\<figg[i^^^S^^^ 
sie  Trerden  Ixttbe.^imd  .bilden  einen,  krystalUiM^h-i^i^verigen :  ,8j^e^ 
^^odensatz,  der  sich  nach  vnd  nach  yermehrty  Es  g^t,  dahei ,  dii^J^ 
wdt .  schneller  yor  .sich,  yrem  man  die,  Flüssigl^eit,  ecyrftfml^  ,]fkd 
derselbe  pflegt  momentan  einzutreten,  wenn  man  znm  Kochen  erhitit. . 

.  p^.yejrf.  flacht  darauf  aufmerksam,  dass  4ie!i^.Vej:J^tW.  «i^r  oxal- 
j^fV^lVas^i^^  dip.'4fi^  fitn>fiffliwni;P5  Mwwiw 

.,^^18(^^1}^ |  I^<;l^e|t  ,y^^  Die  .kff^ft^sH«^,  ^fi<;i|^,,|ss 
pxalsanr^  Salzes  geht  unter  denselben  U^iständeii,  nur  ^hueU^ ,  ipr^^ 
ßchwerlößliche  über,  welche  letztere  in  freiem  Ammon,  in  \^düaö<(» 
Ei^ij^iiäure  und  in  Animonsalzeu  nidl^t  jV^el  Löälic|ier  ist  )V'asser, 
ij^d  nafih  dem  H^^^ropjfnen;  i».,\^tftfffm  lAiM /If^Kf^^Nmim 
ist  als  in  der  Wirme.  >jinim> 


*)  Phaim.  Centralhallo  Bd.  10  p.  241.  .  f.}| 

**)  Pharm.  CentndhaUe  Bd.  6  p.  826.  /  . 
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htrithti  Chemische  Aiialpe  snorganischer  Körj^r.  ^4^5 


•^ef!ii'  M''dei'  Amd?rfWui^  d^f  K^kerde  ^oS  '  d^'^'Äaiiifea  das 
lltiltrim  des  «yxalBfttfreo  Kalks  durch  zufällige  Umstähde  Üih'  mehr  äls 
WSIiihde^  4^iii6i(^  mt&^^'ki^  Bö  ^Oli  ^'ä^  y^rf.  i)1^diif)gs  fOr 

'•"'«^'•»"ifer"terf;"ra1W^  aus  der  Salzsäuren  L5*long  die  Erden  mit  kohlon- 
"Sätirrti  Natron,  seti^c  '^rti  ns^itlsäurelusung  im  Ürt>i*rschuss.  nder  er 
fiflte  die  nft*t  zo  conceiitriile  salzsaure  Lösung,  sowohl  ^auer,  \ne  sie 
war.  iHe  tmcti'  aiiilikidiliaMb^  YiWrali^He  ^satkre 

HW»ftl  Itelttliiate.  Wenn  "fr  Mischungen '  ton  0,6  Wm,  kohlensaurem 
£ulk  und '6,3'Gmt.  gf'brainiter  Mai^eSia  nimlysirto,  fftnd  vr  zWar  duix-li- 
schnittlicb  yon  letzterer  0,0015  Orm.  zu  wenig,  welches  Deticit  er  jedocli 
^Jtedanmg^  ien  ^^eiiofeff iLdslibbkeil  der  pbotphoorabiuvn  'Ammonmag- 
-»tkt  'mlUH  wen  ite"  «laltem  &üi''iiili'  «taeh^fiiiir  «taie^  ^^  Uligfi^a 
«ttUk  Aadi  idnüeiBf' EOlelierilMtnk'iiltthli«!»,  'lito^idto'^m'iMil- 
■MKink  fibfitnrte^ftflsigkill'^diiNii'^Bia^ 

nad  Zn&atz  von  Ammon  und  pliosphorsaurem  Animoa  «erhaltene  Nii^er- 
ttUfig  ent  iSadi  halbUlgigeiu  Iciieien  abhUrirt  n^ttrde^'     t  -  .i  * 

VeMr  die  BMÜmmimg  des'bpfm  und  UeTreimiuig  desselt)^ 

anderen  Metallen  hat  E.  Fleischer  iri  den  Cliem.  News*)  eine 
Alkndlun'öf  ver^iflr-ut licht.  Anstatt  über  dieselhe  Bericht  zu  erstatten, 
'^i  es  geeigneter  sein,  Mitlheilungeu  hier  folgen  zu  lassen,  welche  der 
Herr  Verf.  übet  denselben  degenstand  mir  brieflich  zu'  inachen  die  6e- 
fiÖI^Ä  Äi^/' Beweibt  '  ' 

'    "^TiH  >tlSr  ISatf  Unfil^       'iUM^IIto^ -L^^  oder 

Äire  oder  scbwefRgsaurfc'ni  Natron  näch  df^f- 'bf^kaTintl*n  in'lPresenius 
Arilhtaiig  zur  qoant.  Analj'se*)'  beschriebenen  Weise;  dieselbe  ist  eihe 
9»  WlMflndig:^.  Das  Hhodanknpfer  wird  ilach  dem^  Auswaschen 
^  P«sr  lÜBtfMf  kit  AelikaHla<j^  g^d^;''  wob^ '  aU^  'Klqd'^  in 
^«tt0i|M^irei¥)iil^  i^iä^'^fm^mt  t!!ftri]^  iiiiefeiat 

^lMelMtf«ii'  ISi^yds^luid  OhadMiftbiii'     dc^'^liriikiint^  '^fftb« 'Mi. 


•}  Bd.  19  p.  206.  '   •■    ■     ' ' 

•^6.  Aofl.  p.  219.  ♦      •  '  ■ 
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ffine^dies  Kupt4r^M  Oii^dia;  nüt  d<fst  sonst' htäifbtii  'hi  tiilimmtlX^ 

KhodMwaBserstoffsäure  äü^^ai^it  iiw+rf^n>    "   irr--- 

*  >tMe  Fällung  des  Kupfers  als  Jodttr  hat  niemals  rechten  Beifall  in 
der  quant.  Analyse  finden  wollen  und  es  ist  eine  fast  ganz  allgemeine 
Ansicht.  <1:\':>  Kiipferjoflür  nieht  nn1<t=:Iich,  sondern  nur  etwas  <eliwer  löslich 
sei.  Die  Sache  verhält  sich  aber  ^anz  anders.  Fällt  man  Kupferjodür 
ans  einer '>Eia{»tan»x}r(U6saif'idftirch  Jodkaliam,  so  scheukt  sich  bekannt- 
ttob'JlMl  Kü  md  ete  .fMK-Tbfltt.  tei  Kupfers  bleibt.fiW.  .ifitw 
^{Uis'Mi&liiiMii  fiadtt  .v—^  *  '"•^»f^iHrff ^ifV^tnBMihirt  ififft^ 
BOntech  wird  alleidiiigs  mehr  Jodllr  all  ohne  di6Mi  Zonti-ipfUttt''^ 
aber  dia<  IMmde  Bttonirdaalf  KvflBlj^dir  .Uü^i«  .lit  .tte$*lUa« 
taidums  woltetilndig  npd  «lalNr,  4>bgl^  ft^.  fewi«^  PateQtattoi»- 
assUiadeB  aagemodti  Ar  aoalytiKlie  Zwecke  ganz  verwerflich.  Wendet 
man  statt  Eisenvitiiolg'  schweflige  Säure  an,  so  mflsste  die  Fällung  noch 
weit  besser  vor  sich  gehen,  als  mit  dem  Vitriol  (weil  scliwetiige  Säure 
iu  genügender  Verdünnung  Jod  bindet),  wenn  nicht  merkw  ünlitier  Weise 
Kupferjodür  in  dem  Uebersclinss  von  schwetiiger  Säure  lüslieh  wün'. 
Dasselbe  ist  auch  mit  unterschwetligsaurem  Natron  der  Fall  und  iu  dieser 
Beziehung  gleicht  das  Kupferjodür  der  Silberverbindung.« 

»Merkwürdiger  Weise  hat  man  aber  bei  der  Fällung  des  Kupfef- 

'jadflra.€»twader  £iaeonUioI  oder  schweflige  Säure  (letztere  bei  Analysen) 
aagewaadl  and  diaser  Ihatsache  verdankt  jSm  Jodttr  sein,  Eenommä  aU 
Qtama  wbwerlBelichpr  Körper.  Wendet  man  aher  statt  dieser  Bedocüons- 
mittel,  welche  eigentlich  in  unserem  FaUe  keine  sind,  insofern  sie  andere 
knpfersalze  niclit  oder  sehr  nnbedeotend  redndren,  ein  wDrkÜehes  Re- 

'  dnctionsmitfel  an,  so  Ist  der  Erfolg  ein  gails^'  anderer.  Bas  bequensCe 
von  den  weni^'en,  Kupfei oxydsalze  redncirenden  d.  h.  in  Oxydnlvwbin- 
düngen  überführenden  Mitteln  ist  das  Zinnelilortir.  nnd  da  Kupferjodür 
weder  in  Zinnchlorür  noeh  in  Zinnchlorid  loslicii  ist,  so  ist  es  volUtändig 
für  unseren  Zweck  geeignet.  Die  Ausführung  ist  daher  folgende.  Die 
Salzsäure  Kupferlösung  wird  mit  Zinnchlorür  im  Ueberschuss  und  (zur 
besseren  Abscheidung  des  Jodflrs)  anch  mit  Salmiak  Teraetat.  Hieraof 
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lüU t ,  flifa,  ^^^^t^, , J.q^lvf^'W^r  ^9^-  ^^^^'^  bedeutenden  Uober- 

^«Ssmmf»f^h  ^1^,  Kupfer  ,  als  Jodür,  w^J|[f^  |yan  ,  i^h ,  lä^^^^ 

KiHWiiif MriBrit*'fn .  ittMirlriitgBliit.  jibensaweDiK^JcttiHi  umd  idnrch  ein  damit 
taietites  Stack  PUtMialit»  welehes  man  in  den  farblosen  Fl^p^ 

<*^riW!w^^WBfi^«il^cI^^,  B^fich^irertb  ist,  d^,  Äopfeiijodg; 

gern  (wi«  schnefebnnrer  Baryt)  4^r9b  ^  FiU^r  geht|,,8^rker  Salmifl£> 
imsftls  UPd-  g»te9  AMten  hilft  diese  Termeiden,  Die  Fällung  darf  nick 
heßis  geschehen,  weil  Kupferjodür  iu  heissor  Salzj-üure  etwas  lüslidi  ist; 
in  kalkr,  nicht  z^  ^tarkey.  .(^tw^  IpSaji^i  .^yerdj^tef;^^ 

itf4lae  BtaNoandsiilftllO^  gelndiit»  ^dl»  üna  M-M  V^.  QKyd  in 
l'1M.4)lMfitrr  «rthilMa  •kann;'  Die»'zenMM  •dM..Mflr.  iMNsh  4v 
•^leMnini:    m  • .  i 

•«•.-•  2  (Fe^03,8803)  4-  Cuj  J -i«»!  JT  -f  4  (FeO,S03)  +  2  (CuO,  SO3).« 

»Es  wii-d  diese  Zersetzung  durch  Kochen  beschleunigt.  Letzteres 
-iNird  so  lange  fortgesetzt,  bis  so  gut  wie  alles  Jod  entwichen  ist,  und  die 
Flüssigkeit  keine  gelbe  Jodfärbung  mehr  zeigt.  In  etwa  5 — 10  Minuten 
wird  diese  in  der  Regel  erreicht.  Man  bestimmt  imn  daa  gebildete  £8ae&- 
«xydnl  durch  Chamäleon  nnd  berechnet  ittr  Je  zweiAeqnlTalentedeaaelben 
«in  Aeqnivalent  Knpfer.  Es  lAsst  daher  diese  Bestimmung  eine  nmAi 
genauere  Titrirong  zu,  als  die  des  Knpferoxyduls,  bei  welcher  Knpfer- 
•oxyd  nnd  Eisenoxydnl  zu  gleichen  Aeqnitalenten  gebildet  werden. 
Tersteht  sich  von  selbst,  dass  auch  das  Jod  aufgefangen  nnd  damit  das 
Kupfer  bestimmt  werden,  kann.  Es  entsprechen  dann  sehr  annähernd 
2  Tlieile  Jod  einem  Theil  Kuitfer.  Ebenso  hlsst  sich  die  Methode  auch 
ZOT  Bestimmung  vou  Jod  bei  Gegenwart  von  Chlor  uud  Brom  anwenden.^ 

»B#9  flUangeo,  sowohl  die  als  Kopfenhodanllr  wie  die  als  Jodltr, 
sind  aw  Sd^sidnng  des  Knpfera  von  anderen  Metallen  sehr  geeignet  Bei 
Oiegenwart  Toa  fSsenoz^dsaUen  mnss  bei  der  Fftllnng  des  Töpfers  als 
Mar  aofiel  Zinodilorttr  sngesetit  werden,  dass  diese  dadurch  redodrt 
werden,  also  ein  Tropfen  der  FlQssigkeit  eine  gleiche  Menge  Rhodan- 
kaliumlüsung  nicht  röthet.  Die  P^isenoxv  dsulfatlösung,  welche  in  beiden 
Fällen  zur  Auwendung  kommt,  wird  am  besten  durch  Auflösen  vouEisen- 
«j(,yiih}drat  in  ßci^wddlsäure,  oder  durch  Uebergiessen  von  Eisenvitriol 


mit  Sck^vefelsftttreiiimdi'ifllfiMiiStt^pAl^^ 

voftff-fii  OPhlitffClilirwiim  JSäih-  *  Till)  l^hlmawrßi|if*Natn>n  9iidj'$ 

Chlopnalrium  ßmplehlunswertli,  weil  diese  bei  ^equ^eB  üiind*  ,f«wher 
AubcUiiessuag  gestattet,  alles  iviipifr  Jurch  SaUjsäure,  in  eine  von  oxy-^ . 
direnden  Substauzeu  freie  Lüsuiig  4i»er2ufükreBU>t'  Ma»i  ws«  ^^eri^teiVwti 

"l^äber  eiiil^  LSi/brohrreactionen  des  Uräni  und  di^  IFiol&teki^ 
MUaik  Au  retminmiien  Xetalli  Hxgtmlttm.    IL  G.  S^thfiMßi^' 

namentlich  die  Jargoue  von  Ceylon,  besonders  auch  nach  dem  Zösanimeii-" 
sclithelzen  mit  Ijhra^,  mgcn.  ritt ,  die<^lben  eiitiiielten  eine  bisher  noch- 
nn'bekannte  Erde,  die  Jargonerde ,  und  glaubte,  wie  auch  D.  Fdr^«; 
dieselbe,  wedig^lens  im  Zustande  anttSfaenidei^  Rölbbdt  iMü^^ra  tebdlli 
Nederaingi*^  liat  Sorbjr  ntftt  mitgetheilt,  dass  et  sidr gelm 'ttliH 
dass  die  betrellbiiili^'  Absor^tiOtts8t)e<slireh  ein^  Terbindung  Von  tMoft- 
erde  mit  Uranoxyd  angehören ,  welches  in  so  geringer  Menjre  in  jenen 
Zirkoiien  enthalten  ist,  dass  es  durch  die  üblichen  Ileagentien  nicht  ent-' 
deckt  werden  koniite,  und  dass  ein  eigenthUmlichcs  Metall,  Jargoninffi: 
danach  nicht  existirt.        '    '  ' 

'  Die  verschiedeiteii '  XJlraQOiyd«'  mid  -ox^^oIsüiM  MStfmeb  Mmi^ 
darin  ttberein  ,'  dass  ifie '  eine- nfittAderlidi^  aber  geringe  linüldd'inMg'' 
breiter  Abi)ri)tionsstreifen  im  blätien  Theile  des  Spectruras  erzenen, 
und  dasselbe  zei^  sich  auch  bei  vielen  uranhaltigen  Mineralien.  Scbmikt 
man  aber  am  Platindmht  eine  Sodapcrle,  ohne  oder  mit  etwas  Bunix,  eine 
Perte,  welche,  trotzdem  dais  sie  beim  Erstarren  krystaUimsch  wrrd'  uiid 
nur  theilweise  d^&rdisidfati^'bleib^  dHÜh  Mtt^OS  dli^eteit'miiei^ielMtertf^ 
£il^iieni;tinir  'Voü' fipedAren  gesCitttet; und -Idbii  mUti'  ia''der'CBcyaatiimSflaikme 
UiiAokiril'ÄiAi  anf,  IfaS'  t^hr  hmt  ge?cht«it;'^'^l!rtÄt  nratf-blf- 
rasehem  Erkalten  eine  örangefarberie  Perle,  welcbfe  ^ahrscheihlich  uran- 
sanres  Katron  im  amorphen  Zustande  enthält  und  ein  Spectruiä  mit 

**)  Diw  ZdfachHft  Bil.  8  p.  167.'   - J  • '  Ü  ■       i       -^^     i  ^  • 
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Km  Abweichuag  von  den  lllnrigen  Speetren  der  Uüüiwiid  «Mvllfrcviv 

GtWl'>*l4ii'iJt(laHö' liab^n.  'da  das  Urancmd  als  Süuföi  müder  porlo 
\oriuii'>^n  wt.  i^'BöPi^nd  an<-nr^t  «r<»rini;(>  Mcugeo  Uraaoxjdü' ausri'ichend 
m  H«nomlfai%  »dlaser  Krscheiaung;  '^jotld  '  ^"^^^  ^^^P*^*^®"     ' ^^u^**' 

Gftt^Bäo  idiicli^tAtMlA^  nolAt'iällfgifMdQiiiiiMnleB:'  ri  i  '\:ur -^ui^.  u 

ii-'yilRfeil<'^ar|f|«<i«D  ' itft      Thut  Ufwioxyd  whanden  istf  und  als  es 

tun  in  FiAiiQ  (iogscn   tlan  Vt  rhaiteii  dor  Oxydö  des  Urans  iii  Gegenwart  ■ 

WäJwipiul,^  B.  ungeföbr  1/50  ^T«^  Uiaijoxj'^ul  e^fo^der^c]b^  ,is^  jj^,, 
'iiircbsiditigeii   liuraxperlen  mit   Phospho^salz  ilie   für  das^^elbe  charak- 
ttridüflUu^a^  Abs(^p^omllMind6^ .       ßcbwacl^  ziL  mgpu^,  genügt  , bei  Gegen- 
wart Tca  Zirkooerde  i  in  ikrystalliaischen  Perlen  V500W  ^^^^ 

'/nw  .^i^'^^fi'      Eififfh^Biiiig  weit  be89^  ate, 
ciai,4^|^f^r«;Q«»A^ti9^  welche  %..PerIe,zii  «ehr  .^idiM^lD^^.^  • 

Der  Yerfosser  hat  mehifuihe  Yer^oclie  angeslellt,  ob  ausser  2^koii- 
erde  auch  injuli  <iio  Yi^rbinduii^^cn  anderer  Elemente  unter  filiaiicben  Be- 
dinpüigen^it  ^em  Uran  äimlii  lie  Erscheiauii^  u  hervorrufen,  allein  nie- 
kat  er  einen  in  gleichem  Grade  aufiallenden  Einiluss  ^obachteL  , 
i4^8»,.i^g^..g{j|^ta9^.;^fi^D.  «rar  g^iiafflptModiiksitiajD^^  dsf.oi^ 
li#qi.,tqi8waphaf^  ajUleui  die  meisten,  sind^  ohne 

<Ot  ||idßing.  ,  Andrerseits  r  onlerliegetn  auch  andere  Elemente^  welche 
Wimmt©  Absorptiopsstreifeii  im  Si)ectrum  erzeui^!  n  können,  durch  die 
Gt^eiiv^ari  der  Zirkonerde  keinen  solchen  Veränderungen ;   es  scheinen 
d^tt .  Verbiüdpngen  der  Ziskomn^  mit  den  Oxydationi^ti^eii  ^ 

.fH'f     .Han^ii  dl«»  dia.  lN^         ,^nii)j^9che  . 
Zfiek^,i|ii^  .>V'iichtigkeit  4«^; ;  tttt  Zpnllehst  nioss  in  d^^r  Beaphiang  e^r 

vUiBi  ,WBr,^(ei^,ida^,,dUe  Zirkonerde-Uranoxydverbindungen  nur  in  krj'staJ- 
linischer  FprWf^  <lie  envä Iii iLeu  '  Speetren  zeigen,  nicht  aber,  wenn  deren 
beiden  Bestandtheiie  nach  dem  Schmelzen  [mit  Borax  in  Auflösung  blei- 
Ein  Fall,  dessen  Behandlang  bflsosd?»  ei!|£sd|,iW!9Gl^0t,.  ist  die 
Prifimg  der  2Srkone  auf  einen  Uraogehalt«  Ttfftairsdhinflit^  >eiiiPlatin» 
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n|Og|idii^f]i|e]E  m  ^1  pnlwilift«!»  Hioml'Aiilf  uso  daneiBbifefl&üiiMi 
mfisaiger  Dicke  entsteht,  und  flBigt  noch  ein  wenig  freie  Boraftimatkümt 
welohe  niobt  allein  bewj^kt ,  ,  dass  das  Uran  leicht^  im  ^usUxp^e  des 

Oxyduls  bU'ibt  ,  sondern  auch  die  Krystallisation  der  borsauren  Zirkon- 
eyde  erleichtert,  u eiche  in  überschüssiger  ijorsüurü  weniger  leicht  Mic^ 
ist.  Die  Perle  >  ü'd  dann  einer  hellen  Rotbglutb  in  der  Re,dacUoD5- 
fian^ne  ausgesetzt,  bis  j^yiel  Bqrax  T^rflüchtigt  ist,  ^fe»  bf!>ini8({he|B^ 
kühlen  kleine,  nadelfdrmige  Kry^talle  sich  ahzqßcheiden  l^figtonen,  ^Sji^-^ 
dann  dorchsicbtig,  aber  mit  Krystallen  erftUlt  und  enthält  alles  Uiw  sU 
Oxydul.  "\Vcnn  sie  hieraui  wieder  gelinde  erhitzt  wird,  ninnnt  sie  plpizj^cb 
eine  weisse  Farbe  und  eine  fast  opake  Beschaffenheit  an,  wobei  tibrigens 
besonders  zu  beachten  ist,  dass  nicUt  weiter  erhitzt  w^4> 
bor^nre  Salz  auskijstallfsirt  ist,  weil .  spnst  ^as  ,Ui^  ^\fr  rasch  ii^  ,<|» 
Oxjd  übei|(eht  Solche  ^Perlen  müssen  danif  .mit  jßflUe  Y9a,.,^]qiDi, 
durectem  Sonnenlicht  oder  einem  Lampenlicht  Ton  grosser  .  HeUigk^U;  gi|: 
prüft  werden,  welches  man  mit  einer  fast  halbkugelturmigen  Linse  TOn 
4/2  2k)W  i'ocahveite  auf  die  Perle  verdichtet,  nachdem  dieselbe,  2or  Ab- 
haltung alles  fremden  Lichtes  in  (inen  geeigneten  Ausschnitt  eines 
schwärzten  Kartenblattes  gebracht  worden  ist.  Letzteres  ist  auch  dnnn 
besooders  geeignet,  weAn  man,  M]a  das  Centfnm  der  Ferle  2n  dick  uni 
opik't/än  sollte,  die  dünne  Randschicht  mit  dem  Mikroskop  prüft  Ha 
grösserei"  oder  geringerer  Gehalt  von  Uran  macht  sich  dann  durch'  dfc 
^össere  oder  geringere  Intensität  des  charakteristischen  Absorptionsspec- 
tmms  *)  bemerklich.  Die  Erscheinung  tritt  mit  solcher  Schärfe  au^  dass 
m .  no^h  laicht  ist ,  dMi  obaj]akteia8tische&  (AibsorpüonastNslen  im'  Grün 
M -ZirkiKimi  an  <  eifcfipum^  we&cte  aithb, mähr«  sia  pi  'CL  JJmam^ 
«Kth^Men*  .  •  > 

Ilm  die  PrOfungsmethode  anf  andere  Mineralien  anzofWcadeirc^eNft 
uiaii  eine  Perle  von  Borax,  Boi*8äure  und  reiner  Zirkonerde  dar.  ragt 
Altana  eine  kleine  Mengo  di^s  Miuerah  Imizu  und  ruft^  nach  Yollstän- 
.dig^iu  Schm«laeat-«ML/hiimei«iMnder  Concentsation,  den  krystalHiiis£lK& 
3Mm^  hflVToii,  Angegebeai  irohei  mm  ecfontarlidiflB  J^aUa 
hitoiuigi'^.  /Aom  iweHenmale.iiwaederholti'  iMan  «kanm  lUridiseBn' Wie 

♦)  Vorgl.  diese  Zcitacbr.  Bd.  8  p.  468. 

**)  Der  Verf.  hat  hei  Anwendunt,«-  des  beschriebon.n  "Verfahrens  gefunden, 
daas  die  Zirkone  von  den  verschiedensten  Fundorten  Uran  enthalten,  TBRir  in 
danea  Tob  Müsk'ia  Sibirien  hat  er  letMertv  niohl:  «aiftaden  höHnen;  r 
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ondudteik'  .'  ''I     •  t  -iin^-  >\i  *  .,",1*  ivi't  j,.  ,    'i{'.r-mM  -'A-rA  T«i,"'"jiüi 

'  AÄ'''^irkön6rät  l^Ust'sich  in  afinlicher ''Weise  mit  Hülfe  von  einer 
«ti^"'Pei^d%^''ii;^Mf^^ei^ , " docii  ' Ut  'Mü  «eaetion'Air "di^ 
iiwft  ^Üiclit  sö  scÜarf, "weit'  es  kaum  möglicli  ist,  die  Verbindung  in 
eäm'tftstallini^cli^n  Zustand  zu  erhalten,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss 
von  iii''K6herde  vcirhanden  ist. "  Dabei  darf  nicht  mehr  als  ^/,0Oq  Grau 
rhiioxyd  angewiandt  werdfeii,  W^nn  die  Perle  nicht  zu  opak  werden  soll. 
IT  ZiÜ(Aiea  oder  Im^  j^CatapI^ül  Wil  man'  die  JJirkonerde  leicht  damit 
iiiatSAy%}i^^^^h  Crei^ilWiiM''b'(dtfäctlÜic]ier 'Mengen  anderer  Basen,  wie 
*^!%"  «'^tidiiUj^'^^rliliyrfenV  m^^^^  nnmiSg\lch:  feigegen 

btMtt  (las  Verfahren"  'jedenfalls  das  geeignetste  Mittel  Zirkuuerde ,  die 
^.lit>D  in  anderer  Weise  aufgefunden  ist,  zu  bestätigen  uud  namentlich 
rdiie  Zirkonerde  in  identificiren,  wenn  deren  Menge  so  gering  ist,  dass 
sif  andfc'fi^il  trüfungsmitteln  nicht  zugäiigiich  erscheint. 

/  Auch  Ceroxyd  theÜt  d^r  ,  J^raxperlö  1  in  Gegenwart  von  Uranoxyd 
tioe  eigent4i^4cii^^  B^haffQ;viieit  xpit.  Wenn  jseide  in  einern^;  geyvi^lf^ 
V|{Ml(iD^  ,2|tt8atWfl^^  . sind,.  soi^,.e»^t«hi;;4n  .^ec  .Q]t|r^f^^am6  ein«, 
wdi  r|j|iäiei«^..^bk|^^  achwiu*  gelj^e  ,P^le„  jK'^che,  v^,m 

löfder  ^elpde  efbi^^  vjf^  IpystalJliAisi^  wird  »Q^  «ipe  tk^  hltimF^}^ 
^IBiinnt,,  wie  s^e  sopst  j^obaltoxyd«!  erzeugt.    Das  Spectram  derselbw 

tlfteiciteM/dipodiluiilEti^^  fiigenüittnliclikeilj'  dttss  rie  ndt 
OnmiTfl  nicht  aus  einer  Boraxperle  eom  Krjst^ftren  gebracht  werden 

l^-inn.  und  dass  sie  zu  demselben  eine  ^'üssere  Verwandtschaft  hat  fAn 
«i^Zirkünerde,  Ob  «der  Erbiuerde  üiegcibe  Eigenschaft  stfukommt,  konutc 
^  Verfassev'  «niafat  \f eMelien ,  da  er  sie  nicht  ganlf^  frei  "Vod  YMerdrde 
^Mm  kamtflUinW«  imm  Ylttmtfie,  fiMMMe  und  ^etwiifi  UnuioiTd 
«üiiBinap8h-la  «cafiBgt  fttd  inflstig  in-^te'  OiiTidatiMsfltmtaitt  M^tittv-'fe 
Mrfgt^firieb  .dak  fBiitaoxyd  Yttemdgi  mid  jsvhebt  ette 

M^^orui44t4arbener  Schaum  an  die  oberÜiichü  der  Perle,  welcher  groösfe 
Keigüug  bat,  sich  an  dem  Platindraht  anzusammeln,  und  wenn  der  Be- 
trag der  Yttererd^  aosreicht)  so  bleibt  die  bomure  Zii'konerc^  farblos 
in  deiiL  Jimmn  Perle  nnd  sc»  yoUatäadig  Irei  yon  Urmogcyd^  don 
^  Spectn»  Mm  j^ieorpiiQiiaBtMliiMl  leigH  •  IHM  fieaeUMi  ksnn  *!»- 


Digrtized  by  Google 


Beilolrtö/t(:SiaiDlHdwi>Aii^^ 


mihrfiiwliwii  MiHBÄiiin'i  "ih  liri'j/f  ,m;«jJ  i'),«i7b'*;<^  iiBu  aß  am  o}9ldr>0iioe<f 
ii )  D«0  y«rfil  Imt  noch  idele  Andere« tT^iiiindWifml  besfiglicb^^led^fiMai- 
flaMeB  iiaf  ^ie  Reaetion  des  Uraüuxyds  aufi<die  Zirktmörde' in  der  Borax- ^ 
perle  geprüft  und  geiumleD,  dass  die  meistenv  selbst  in  vefbältnissmäite^^'' 
griiietei<i)n«9tiftlMeD,-iwkk«^^  a«ffallind^n'-^irkt'&och 
6m  »cffintflyd  /t  )!nlein  / m«twmMr  ^an  div«  AtltolptiwiBliiiie  -faiMiMb^^ 
w^cliB  ni*^i^iii('rfiSiriNfl0iia»-.Urt^  ftilNrltobe^  ««cMfei- 

als  die  im  gelben  Ende  des  Grüns ,  letzterer  an  Donioetheit  gldÄ^ 
kommt.      •  '  1     ..■'■■-.!    ..  >  ■ '  * 

!j  iZiükonerde  zeigt  nur  noch  gegen  Chromoxyd  eiu  eigenthömliches 
YerMleii^ii  Wanndmn  •faeide.;iik<4«r  90tdJ|Kiaei4a  dttT'HadMtiolMflittii»' 
behandelt,  und  die  nach  dem  Erkalten  schwach  grfine  Perle  gelind»  «Ü" 
d€ff(d%fiUt,  'M<  kr>staUl8!ftii>fShef'  YerUBdcnigc«i%f-'ivelehei4Mr  dxMMeDr 
den  Lioht  eint  udkeurothe  Farbe*  zeigt:  si»lbst  wenn  so  wenig' ßhrom 
vorhanden  ist.  dass  die  amorphe  Perle  ikamn  grimhch  erscheint;'  Bei  211 
starkem  Ei*hitzeii  verschwindet  die.  rothe  FArba   >  <  ^< 

Ueber  die  BohwefelYerbindimgeii  dat  itttl&iaiM/'  i^>C;'Wi4ti'' 
si«i»i')  bat  YantclNi  dnftbev-  angestelUi  -ob'>di0  'A«tlaMti$titr«  ahfeflich 
der  "Aiamafthre  .daroh  SriMreMwasaerstuff  merat  aaler  ^ AbaAeÜtmg  iw 
Schwefel  zu  Antiniouoxyd  reducirt  werde  und  ii»tl  gefunden,  dass  diess 
nieht  der  Fall  ist.  ■  '  "       -  ,  - 

I  Uier  Verf..  löste  JiOrmgea  antunonsatireft  Kali  in  Rai zs&ure, -Ersetzte 
diaisLOsBüg :  ntli  efaivr  angenirtieMii  .flABtt^e  reinev  W«j«aaf«i'<in&chlt* 
nochirflarrial  .WasMr  hinza';  dass  dwiGewiiibl  Üer  gainnk 'FÜBÜglLeit  dal 
80Mm  •  deai4nige«aiidteB<'«iitiinominiran  Maas .betmgiiiifad'leftW  Mm»  < 
iiki.ssiL'cm  Strom  Schwefel wasserstofts  hinein.    Die  erste  Trtibung,  welche 
entstand ,  wÄr  citroueugulb  w  ie  Schwefelarsen ,  aber  schon  nach  kaam 
einer  Mihute  tiahm>''  fiia  eine  hell  orangerottie :  Farb^  an  und'  mAm» 
diaa^Nfianoer  drtuiiBiflhlT'imitarc'  aM».2er9«tnia|r  ^«Menailaht^^ 
geflttiet^aoddevttJder»'lfiedar«iia^  nadidem  aftW'-  zor^ütrtiwmflfcMif  ■ 
reichende  Portion  entstanden  war,  abfiltrirt,  das  Filtrat  in  AMIbw 
Weise  der  fractiooirteii  Fällnncr  nntcrwoi'fflf!  uRd  erst  das  zweite  FiUrat 
vöUig  I  ÄÄsgefikllt;    Auch  bei  dem  zweiten  ntid  dritten  Einleiten  di'S 
ScbwofelwaaBentsfifr^eigtat  die         Trfibtmg  eine  reih  gelbe  Farbe.  ^ 
jedMh(''iiarrilfioa'i:der'  feiBan<;yeilhailimff  bfi^^den^üM^' 

ti..>$^^^ViMl«ii>a>r0M<hr>i.  prallt«  Wkmn»  Milds'  p«iMl»:  M''       .1  'h^^-vi'' 
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beobachtete  man  an  dem  Niederschlage,  'wenn  die  Partikelchen  mt  n^tittb*' 
einM(4eig',m  ilkgtihi  joHMü^ntitotibe  Farbo.   Der  Niedaitetdaf 'esiitkieii 

Tmütintir  '.»iBiiidMj  |I«ft/.iM&  ja^SfllMAtai.bBinrlct  aNideiu<  DiMift».- 
Ml^aiA  te'>l3iifce  ainhi ?  «He-  atinHdt  ihmrtiwtilimMHri^  whto  MI*. 

orajQgeosDtbb  voKden  beimi  Zerreiben  niohl  heUer,  wohl  *ber  stark  elcc- 
trisch  wie  Coloi)honium ,  indem  sich  der  grössle  Tlioil  an  der  Mörsöf-  . 
üiUihe  und  an  das  T'istill  festhing.    Mit  SdiwafeikohienstoÜ'  wuide  nur 
der   zumt  .  echaiteitö   j^iedairifitiiag  gcq^rUlU  .  .£r.  gab  .ao  dcmeibeii 
mej^  abw  > 

ktBiitdfir  Aioalyse  verloren  lO  Gran  des  Präparats  bei  lOQO  0,07612 

G«n»  dBf^Heat,  9,9^188  Gnan  betragend,  «AtaMt^M^^l  ^»o  SfHun&lv 
uMrai  iü^  .fi'aml  8ib^..3,My»i  Ann  •'varingt.-»^  a«7  finn:  .«»«* 
lorai  bd  100<»  0,075  Qfw  «ad  Merltti  a«2677  6fiii  fiduraM^Mt 

if'  Dtfr  Yflrf^  M.lBnMr»iullttart<dii,  ob  sfadi  nt  di»  Mtf  JudUSmte' 
FlBffMlMi*i«<Mi(MiDMM  abMMdndtoi  SdiweMiiaige  >iie'  flM^^ 

setzQtig  d^&  Präparates  ermitteln  lasse ,  was  der  Fall  sein  nflsste,  mnk  ' 
bei  der  Auflösung  der  durch  die  Formel:  SbS^  -f  SilCl  —  Sb  CI3  -f- 
3  H  S  -j-  2  S  ausdrückbarc  Process  stattfände.    Von  dem  -bei  1 00^  getrock- 
nett»n  Nir  lti-sch läge  ton  der  letateu  der  ohi  ii  erwaimten  drei  Fractionen, 
lieferten  11,320  Gi*an  nur  1.0025   Gran  Schwefel,  wühivnd  nach  obiger 
Worauf  1|4764  hätten  gefonden  werden  mt^aseoi    Die  lAteimg  eothidt - 
alaor  Aeben:.  Antimoncblorrir  auch  eine  kleine  Men^  Antimonchioridiimd' 
dlftiiuUua»»-  te .  ScäwefaltwhiMtoiig.'  Mart  «ok  ia-.^iem  mmn'tviM' 

ömtiMuf  •  Dar  Tart  i  IM  «1,  iMgto«  te  waMMoliohi.ite  dl«. 

MaMd  d«i-fiMgNik  CUafMa^i»•8ttate  1Miitntaiiin  in»»  Stt*B^der' 
Bwgiiniiüiü  .ff Batorttoa  ^  afealt « >  Bte  -  toq       ibMU»<lntt»>4Mp  fliM^^  * 

Qailiillv^S»  '1!    *•  •«•  I  .  »  .'      ''t'-r-Wi       t'!.  M  '«tiit ,  

!ir?  9m  da»  ^EflüdbeMiirefelant^oii  ,  Ms  ei  oiii  H^ilniA.mA  da»  Fmv^ 

mriilßb  Sg  rft  iHO  entsprechend  zusammengesetzt  wäi-e,  4,2G  pCt.  Wasser 
enlhalten  rttl«^te,   die  angeführten  Analysen  jedoch  weniger  als  1  1)01.  " 
Waaser  ergaben,  so  hält  der   Verf.  das- Prflparat  für  ^ Lissrrtrei,  ebenso 
wie  den  aus  einer  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  und  mit  viel  Wasser 
TerdOimten,  TöUig  klMrea  Brecjiweiagfteialögaag  mit  ^SobwatorafiMistoff 
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lil/gDpCt:  Wasser  nebea  1,6400  Gran  (statt   der  thäoiTttisohen!vl,6*iS 
0wai)iii  Scbweiel    fandw  uBie  'Farm«l<  .bb  63  ^  HO^iviml«^  ;6/)8  ^ 
-WMseri  verlamjBM;  .     >  >  .n^iii  -.»  ii'»s,i:!     <  l^l^'u^>^  .  ' 

dagegen  (gelo|?otitliu]i  eiuer  UntersiicljUDg-  über  die  schwütolsauren  Silat 
des  Antima&oxyd^,  Qtiir  einen  Betrag  an  Wasser  ,  ureiob^  1  pGt.  lüclu 
«cwichte.  '     «     ..^  - 

I  Uatar  'to>  iggtttog  /dw»  BiB<ckwginitiini  Anoukh'  Wv.SljrOf» 
»♦yer^J  ^tat-nofi  selbflfc  Jkvgabett  Uber,  seme  jsm>  Ghr.'AuiDi^t)  ca- 
|)lblilem"  9fe«fa#d«; ;  dw  Mfong  d«  Breehveinsteliis  -  auf  •  Arw  adtldi 
SokwefeLwasseifttoffs  in  stark  salzsaurer  Lösung  g^acht. 

L<Vst  man  2  Grai.  Breciiweinstein  in  115  Grm.  reiner,  officineUer 
Salatäure  'von  1,124  spec.  Gew.  und  sfiltigt  man  dann  mit  Schwefe^ 
«OivMJSdmviBlaoUiaoiiaicbt  ma^miibMmi  wohl  akm  SaimMp 
«neu,  wenn  Arsen  vorhanden  ist,  und  zwar  um  so  bessitv  wenn»  die  -fo* 
flftttigte  Vlflesii^eit  einer  liOberen  -Itepeeaitiir  laiisgesetct  «M.  Bie 
Trennung  beider  Körper  gelingt  aber  nur  dann  bequem,  wenn  tlie  Flüs- 
sigkeit hinreichend  sauer  is^t.  In  einer  Lösung  von  2  Grm.  Brech Wein- 
stein in  100  Gern?  der  Sftnre  wurde  bereits  wflärend  der  Sättigmg  lait 
StfaweMranerstollM  aal  .der  Oberflidie  etwas  Schwof eianäBon  ansge- 
«stieden,*  wdchea  sich  »Jedoch  beim  Srwftnnen  wieder  anfilete* 
atirkmr  fiinre- genOgt  ein -gerngeres  Qaawtani»  Aitth.  ist  es  ndthigdas 
ZuleiiuDgsrohr  für  das  Seh weiel wasserstoffgas  erst  mit  Salzsäure  auszu- 
spülen ,  um  eine  Ausscheidung  von  Schwefelantini  jn  in  dem  in  die  llib- 
sigkeit  eintauchenden  Schenkel  zn  verhüten,  und  dieses  zu  wiederhokOf 
falls  mm  de«  Oh»  mm  Umechflttobi  bebnls  der  Abeoiption  des  Gases 
unten  weggenommen  hatte. 

Von  einem  Brechweinsteivv  wridhefanf  die  Weise  bereitet  word« 
vrar,        ilie  Arsen  enthaltende  A\itimonchlQrUrlösung  vor  ihrer  }:auaag 

•'♦)- 'Anleitung  E.  quant.  ohcm.  Artaljse.   5.  Aufl.  p.  951. 
**)  SlUinii  americ.  Joum.  [IL]  Bd.  45.  p.  78. 

***)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  139  durch  Zdtschr.  d.  Sster.  Apothekcrrer.  Bd.  7 
p.  568. 

t)  Pisse  Zeitsehr.  Bd,  3  p.  d(» 
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te  di&»  abtupfend©' 'Flttsgi^keit  mit  Wns^ser  si<  h  stark  hiiLLig  trübt»; 
sid  f^Di 'Keinem  (etwa  OyS- 'Grm.  auf  einem  Eisen bieeii/miit  dfii  boi- 
kiapitiD  Törskhtsinaa^egelirvMlcoliit^i  euien»iüir  sohr  tentfenmtöDf'  moueli^ 
tum  knoUanchartigen  Geroch  eatwickelteD,  wurden  2  0fp^i.Ui<ll'fi»4iML 

war  kein  XiederscMag  öiitstandi^n,  sondern      hatte  siüii  auf  deoi  Boden 
öes  Glases  nur  ein  weisslichcri ADäue  voh  Sciiweful  gebildet.* 
tes  finclmiiistatas  wurdet  um  «iil  «0,0(>2  GrnL  arsenigec  Säarar  liHug 
inisdit.  0,3  Grm.  des  Gemiaehes  gaben  nach  der  YerkoUaag  eiM-atteF-' 

AiWD-ab.  '  ISe  l»9simg        2  Bwm,  deanUx»  In  Salestare,  iHe  ob« 

awefeben  hergestellt ,  zeigte  schon  während  des  Hindiireblcitens  dea 
Scbwe/elwasserstoiSgases  eine  Trttbnng  mit  gelblichem  bchem,  und  wfth- 
i«8d  idet»  Digestion  in  der  Sandkapelle  hattai'sich  bereits  nacb-^  wSnigen 
anadän^  imw  iliibares  gelbes  8obweCdiar8fift<i4n  aolcher  Mensa  ahlpK 
rtifflisn/  dbiia  <di»  BUftaitaadben  asclt  biniöfilMmd  chamlcfeetiallaA 
aMineebi«'wflnie» « I  *'  »*  -t  •-'''<    -'jf^r  »••^'»1: 

Wtewid  der  Verf.  mm  auf  der  einen  9eite  der  Ansicht  ist,  dass^ 
diebe  Prüfung  des  Jircchwcinstt  in^  auf  Arsen  niohts  ^n  wÄnschen  übrig 
bw  andtigeeignet  eracheiofV' die  Gevncfaaprobe  ganz  aus  der  Pharmaeo^töe 
u  laHfaingWTfj'*  sahreibl'  ernidarestoita  den  schtfachitiknobiaaißbartigaa^ 

YerMdabtte  Breebrvdnataiiii' «intratendsa  toiioh»>  <«prialsir>«iaii 
f^imp  Mn  Antimon  eelbsl  bUrrttbren  soU  ^  doch" einer  «vf  Aald^elDfr 
Weise  nicht  in eiir  nacb w eisbaren -Spur  von  Arsen  «n.    i-  n- 

^      HL  ChemiBche^'Analy«© 'orgamediei«  Köifperv-'J 

Von  •  *  '  '    ►  •  I  <»'  '  If  <» 

^i"  /.•  •..  -    C.  Neubauer.  •   •  / 

<i'Ti'afWa'mc*ÄM4"t^^^^^^  ^ 

Heber  Entstehung  von  Jodofoim  uüd  Anwendimg  dieser  Reactioa 
in  der  chemischen  Analyse.  Nach  TJntei-suchungen  von  Adolf  Li  c hon*) 
U  die  Bildung  des  Jodotorms  die  empfindlichste  Reaction  zur  Auffindung 

•j  Amud.  der  Chemie  etc.  Sttpplementbd-i7,  p.  218.^  * 
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44mMluMB.  ^ia  ä&m^iiLfachsien'\F$Mid^*'m9tiä  M'sidh  Aä^m  bandelt, 

<M  Tiel  als  sor  HsMittiaigÜ'ilMriiiiMMm  i^^  b 
nOTjP'gliafclwi^  -ti».  'iWm  4le  Meme  AOnM-  uiblltLiMii  gabig 
-Mti  «i>lgi  •igMe1i  ««iMi'IHtt»utig  iib&  tt-'lia<tk''8ilft  ciÜ'tdtaMftgelb^r,  atas 
mikroskopischen  Krystalleii  iMMHlmtor  Wtod^MSÜbir''^  (IMotM:  'i:s 
ist  im  AHgeinernen  '/wfckmQssit  einen  L't'berscliuss  vom  Knli  relativ  zum 
Jod  zu  vemeiden.  Bei  mAiiclicn  von  den  später  zu  bp?qireclienden  Sub- 
stanzen, die  gleichfalls  Joddiomi  ltImmi.  z.  B.  bei  cinip^en  Aldehyden,  ist 
es  meist  sogar  eine  weseniiiclie  ikdiiigung  fftr  das  Gelingen  der  Keaction. 
Man  muss  ferner  vermeiden,  Kum  Sieden  erkitzeu,  da  nicht  allein  Al- 
koholv  wmäent  *9Ml  Jodoform  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  fortgeht. 
Die  Erw&nnting  ist  sogar  nicht  absolut  erforderlich,  die  Reactioa  finiei 
Tiefanehr  «Mdi  in  der  KÜte,  ^^ßm^  fai  diem  FUl6  flefar  viel  lattgaainer 
■Itti:'  TM  'BClini-      Vaoo  ^eriliuiiing'-  Mttdik'      ivkin  die 

BMedOD  in  Ulla  mgestattt  «M,  «ia«  lingeve  Mt,  Vbr  di»  JRoih»- 
limnMendUag  rieh- «eigt.  Ih  dar  wite»  ^mmthtep  FWaWirit  Uiip 
gege«  'OAMt  nui  «Um*  M  Vjooo  VedttMoDg,  wo  iti^  ^Mdi,  doc3i 
*iiooh  in  itr  «Mteii  h«lb#a  49tiiHl^  «ihtn  'UMAniAitag.  Bei'  y^m  ^^^o- 
hol  in  Wasser  kann  man  noch  mit  Sicherheit  auf  das  Erscheineu  eines 
üreüich  nur  sehr  geringen  Niederfichlags  rechnen,  doch  mtisa  "ihan  in 
diesem  Falle,  gleichviel  ob  die  ReactiOü  in  derXolte  oder  in  der  Wärme 
angrstcUt  vamlo,  f> Her  Nacht  stehen  lassen;  der  geibe  NitMliT^chla^  findet 
sich  (iann  mitunter  auf  der  Oberfläche  schwimmend.  In  zweifelhaften 
F&Uen  bringe  num  den  Niederschlag  tlnt^r  diis  Mikroskop,  die  sechs- 
«mtig^  lU(änf««dir  initant6r  sechsstrabligen  Sterne  des  Jodoforms  siid 
leicht  n  erkenneiL  Aneli  die  Leiohtigkdt,  mit  der  bcfan  'Siddeii  tfM 
:Mabm  fldh-iitfT^kB ' Wiaitfdliiijfeii'^'  f<wlailfctigt,  ■  dl«iit  WCHsfakle- 

Dio  bttdiriebeiie  Beaeüoa  iit  Uhr  hnfMÄ;  mä  bef  'TemMguäf^&B 
adttdit  iMoMim  lumtlliMKUi  mugnibltf»-  wafta,^  w  'ericdHiiAi,  ide 
mit  jede  einielDe  D«tfllttlioii'ifbrt^eMt^%«^  nhi^af/tte'^  dar  ab- 
zuscheidenden Substanz,  sei  es  Alkohol  oder  dn  anderer  Jodoform  go- 
l)ender  Körper,  nichts  zu  vorliemi.  Sobald' die  Reactlon  feehr  sciiv-^ach 
wird,  unterlässt  man  die  Di -.tillation.  Wrf.  bp]ifSlt  sich  vor,  weitere  Ver- 
suche, ob  sich  auch  eine  «luantitative  Bestimmung  des  Alkohols  Mif  di^ 
Aeaction  orümlea  IfiflL  angntt/ftlleni       ,••<•.*.''  ' 
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Wisse-,  treuiH  ilie  Schichten  mid  ujitürsucbt  tianii  die  wasßorigö -BdÄftht 

ApötifilugiU  in  wftfiserigiir  T-üsujjg  reichlick  Jodoform.  DifiiBeaction 
^emti  lar  A^Um  iksi  müi  amptindliaher  al«  iür;  AUaihOt.tr-  » 
"  .")44ir4ftl%Mijrii^  iibt  kein  JodüEirnir*    '  i  m;  -  •  -»'^  it-i^juT- 

^i.)  die  Reactioa , nicht.  ;  •    '  •   .  >  r         i r-, "-».-I  .<! 

ActU>l0ÄOxydliydrat  «ehe  Glycol. 
'  T.]44de^  y4  gibt  Jodofom.^  /ReActioß  «ropisdUflber  ala  fOo  Alkobal. 

4  ;i4iMuii|^n'f|ki«Hrt^«iAmi]rUlk«hol  gab^ft  sie  n&cht»  s.  ^!     :\:'  >oi 
,  1,  A  m  y  1  e  iLf  (YieUeicbl  AHiylwaMerstoff  «nthMlted)  gibt  iMnAnwi-  • 

AniftsAnre,  Benzoesäure,  Bonra  Id  eh  yd  gaben  solches  nioht. 
ß«iö|ijöl ;  gab  Spuren  (ivoihl  nur  Jb  oige  einer  Verimreiuiguög).  ■ 
'  .ji'9e£||#AaS'Aiftar#|r^re uz w  e i n sa n r iBMU#rBfrfir&«abcntludit. 


B  u  t  y  1  a  1  k  0  h  0 1  (Gähriiiigsprodnct)  schwache  ■Reaction.  Lieben 
ki^t  es  iar  waUi«cheiiilieh,  4^88;  der  reine  (xiüurangMikohol  die  lieaciiDu 


n  Aeti^lcUoraether  mittelst  ZInkaethyls,  B«handliiiig  mit  JodmusalMir- 

-saiift.dargetfell^,^  gibt  die  Baactii»«  r-"     -     «  . .  ..f ,  .i  .x.,(f  ..rd 
T    Cap'rylalkobol  (ans-Ricinusöl)  gibt  Jodofonn»        i  '  t.)  .it.,f- 

•■•j  1  ChJLor^^thjfl,  aieh«»  Aöthyicbl<w:Ur,i  .ii,  i  «^-t  mi  »  ü^/^ 
i  ,uftb44ifts,i^jB.F^.  gji(bt  Jodoform. .  /       :  •   .i.l  i  ;v 


»».  t  Ii 


:  


'  1  I* 


Citronensaare  gibt  nicht. 
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Dnlcin  sehr  gering,  siehe  KqUen^diate. 
mi<>i«K<tH9iffS&llf^i#^^Biishfc^  LIi>  M'  ^<        J'in^fs  .ti-'/  m^»I>  nur. 
Essigaether,  siehe  AethylaceUt.'^ 

t.i    Ölycerin,  Glvcol,  GlycocoU,  Harnsä^ure  nichtv  " 
.^i...  Ho  lagerst,  &ickc  MethylaikohoL  ' ■)>  .>       U.^  i.-I  .  .  ..  ii.: ' 
.•n-  Isäthionsüttregibt  nicht. 

Ji  K«U«iiih|r4x^a^eb  <  YerL  erhielt»  mit/ Qeüi «w luUi ,  Innkeis  ÜMik^ 
«ißto»  SoiiiiBj  tetmi'dMir^dehr-getiive  MieillMrhUfce.  'i'Eom*  A'tffidto 
Ton  Zoekerarten  in  einer  Lösung  ist  die  Keacti«»  lücht  !»i«tb1lih'  *>''" 
1.   Korksänre,  Leiicin,  Manhi fe  gaben. 4iB  Reactiou ^^ifclit;^ 
Meconsäure  gibt  Jodolorm.  'i-  '  -  - 

Methj lalicokol  gibt  kan  JoMona^X  '  -ii 
.'.'j  Me/tiij^l>ensol.giät  Jodofonttfi  > 

:."..Ji|e tjiyib'tttyr»!  gikb  Joddfinm.'   ^        i'^^*   •         '  ' 
Methylbntyryl  ebenfalls.  -i-*' • '  ■ 

M ilchsilure,  .gewüiluiiche,  gibt  Judaiutrm,  iadem  ^eidizeitig U^ai- 

siuiHj  entsteht.  ' ' 

iM'iloiifiiliacft  aofl.  ^kxötMuk**  'Bedarf  »nooh .  weiiecer  Unter* 

«utengen.  » 

.j0xalisli«%re,  iPfaenol,  Pikrinaftafte'  gaben  dte.Beißlleii  nioht 
Propionsfturealdehyd  gibt  Jodoform.  RcactioB Igtaeter gtopfini«« 

liftjij  Mie  bei  AcetaUlebj*d,  am  besten  in  selir  verdünnten  Lösungen. 
Pr op>'la.ikoh.oi»  noriuaier,  aus  dem  Aiiitibyd  darga&t^^^'^gibt 

.SalicEin-,  'SulioylsAttre,  Soiilelin;8ft'ttre»  SebfteyleävMr 
S«kbtR«felki»htlen'«i4iif  geben 'die. BeaetiOA  nidiL      '  j  ' 

V  .  T^erfentinOl  gibt  Jedofom. 

Toluol,  Traubeiisä  ure,  Valeral,  Valeriausäure,  Wein- 
ai^M»^     ^^'  ^      t  s  a  u  r  e  «/abeu  die  Eeactiuu  nicht.     .    '   •      " .  : 
..j., /Zuckk'-r,  üvliQ  ikuliienbydrate. 

.Jüa  allgeineines,  in  wenig  Worte  f^s^imm  Qfs^tz  üb^r.  die  Jko^ 
hung  zwischen  dem  Stattfinden  der  4pdofQrjare««tlon..ii|id:  to*  CQpitititiN 
der  iivtcinsvcbten  .Qu);stan9,  Ifi^st  sich  jetil  oonb  sieht  4nltoUen* .  Wohl 
aber  scheint  es,  dass  sich  eine  theoretische  Bedeutung  der  Reactien  neben 
ihrer  inaklischen  Brauchbiirkcit  nicht  verkennen  Iflsst.  Man  wird  sie 
z.  B.  benutzen  können,  um  gewisse  sehr  ähnliche  i>omere  Alkohole,  nor- 
malen ßutylalkohol  vom  Gähmngsallcohul,  An^l^^oiiol.TomAmylonJi^'drat 

*)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pbaim»^  TU.  Siq^pleawatbd.  pJ  3T7«      '  ' 
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(fw  tei  VerL  glanbt,  dm  esjcH.OH  oilitttiM^mA Moloni 

«eben  nii^iiMiMidUaflMi  «m  Mi«ate  a'  avtenateidba«'  M  dar 
Untermehag  tob  Satetamen  vnhrkmäm  OamüMm  lOMU»  «1«^*  «!»■•- 
gosalzt,  da«  sie  an  d«r  t^ii  Safestans  NobMlitetiiiadf  äam  nStdfdMB 
BtNffrs^ig  gebfi.  IintaMkMwarth.tetpnktisdMr  wto  theoraMhar» Hin» 

^tat  ei,  aar,  dl»  Ual»  ^vo»  Jodoforn  fielHmdMi'Safcata&zeff  bold^  tu 
Terrollstandigen.  .     .  ,  < 

Prüfung  des  Giycerins  aiif  Buttersäure.  Nach  Perutz*)  ent- 
deckt man  die  Gegenwart  Jliiftprsäure  im  ülycerin  leicht,  sobald  mm 
dasseU>e  mit  ein  wenig  Aikoiioi  und  concentrirter  SchwefpMnre  gelinde 
erhitzt.  Bei  Gregenwart  you  Battersäore  wird  iiierbd  Aethylimtyrat  ge- 
bildet, welfihes  an  dem  ckarakteriafeiiobea  ABaBaa-Oonusb  telobt  «ilEaimt 
Warden  kann. 

Ulan  irmailiifin  dat  AiMhwiiHiira  «ftUtafc nao  aine  alkaUadM 
aong  Toa  ttbarmangaawmrem  Kali  mit  Amdseosänre  som  Kediaa,  ao  tritt, 
ina  tajoi^beafaaditatat  Radnellan  anterAbwhwiiltiBB  van  brannem 
Hanganiiyparoi^  ein.  —  Kaeh  Chapman  und  Smith***)  baniriit 
bakaantikt  Wainaftajnaiaga  eiae  gleloha  Bedaatton,  wlhraudOitKiiLaaa&nra 
tUh  indiffiHrant  farbttt. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chloroforms  eto.  auf  eine  alkalische 
Kupferlösung,  Dass  Chluiuionn  eine  alkalische  Knpferlösnng  in  der 
Hitze  reducirt,  ist  nicht  mehr  neu.f)  Nach  E.  B a u d r i m on t^sft) 
Versuchen  ist  aber  diese  Reaction  so  eiiiphudlich,  dass  man  nur  1 — 2 
Tropfen  Chloroform  mit  100  CG.  Wasser  zu  vermischen  braucht,  um  eine 
flOseigkeit  zu  erhalten,  die  beim  Erwärmen  mit  Fehling'scher  Lösung 
eine  sofortigB  Bedaction  unter  Ausscheidung  Ton  Kupferoxydol  bewirict» 
Offenbar  »raetat  sich  das  Chlorafinn  Uerbal  anter  BUdang  ton  Chtor^ 
kalinm  and  kohlaaBaaiem  KfliU»  dann  aadi  angaaCetttaii  qaantitatiiraa  Yer^ 
tmAtok  ladnolrt  I  UoL  Oblanfonn  9  Hol.  Eapta»^.  Die  Zeraetnng 
arlttgt  dann  meb  iblgaadar  Glaiobnng: 
CHCI3  -f  5-KHO  +  8 G»0sGu2  0  +  3  Ka -f  K^COj  -f  3  0. 


*)  J0iini.  .de  Gbinie  nMiode  1860^  p.  606. 
**)  Jouni.  de  Chimie  medicale  ISGQt  p.  GOO. 
•♦•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  7,  p.  264. 

t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  8,  p.  99. 
tt)  JMun.  4«  Pham.  «Iide  (Mösl  Ton.  9,  410. 
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Wie  dl»  Chloroform,  eo  reduciren  aiu^h  alle  diejoDigeu  Körper  die 
Ki^ferlOsnng,  welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  GhIoioA)m  ii^enu  Hme^ 
hin  gehören  das  Chloral,  dia  Tnchloressigsäon^  die  zosammengesetztflii 
Porchlorfttiier  etc.  Bmioinni  wirkt  «Uadfugi  «Kh  reduiread,  abor 
mit  wadger  cnoingiMlif  dto  Bednction  kt  i?l6  iMin  JodoteH  mr  Iwim 
EridtM  aal  120<>  GL  In  lagesdunolmien  SSlirfia  ToOrtbidis.  Tkte 
andere  OUomrbi&dniig« ,  wie  dar  ChlorfcohkMtoff,  das  Diohlorftthyl- 
cUortr ,  AeOijteiiel^lOrflr  nsd  -bromflr  nrlülteii  aidi  der  Ku^MOmg 
gegenttber  Indlffereiit.  Die  Beaetfon  kann  daher  redil  beuotst 
werden,  um  Aethylenchlorür  auf  eiuen  etwaigen  Gelialt  an  Chloroform 
zu  prüfen  und  es  davon  zu  befreien.  Es  ist  diess  eine  nicht  unwichtige 
Tliatsache,  da  das  Aethylenchlorür  schon  seit  längerer  Zeit  Eingang  in 
den  Arzneischatz  gefunden  hat  und  ]>ei  seinem  ziemlich  hohen  Preis 
leicht  einer  FiUschung  mit  Chloroform  ausgesetzt  ist  Wie  weit  die 
fragliche  Reaction  rar  qnaotitatiTeii  Bestimmang  des  CMofofonas  braiKsh- 
bar  ist,  mlsaen  vettere  Yenodie  erst  üBatsteUeo. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  KOrper. 

Stlokstoffbestimmnng  nach  Ihimas*  Xethode.   Zn  dieser  Methode 

macheu  i  h  u  d  i  c  Ii  ii  m  und  W  a  n  k  1  y  n  ■ )  folgende  Bemerkungen :  Z  ur 
Austreibung  der  Luft  kann  man,  wie  sclion  Maxwell  Simpson  ge- 
zeigt ]rM.  die  Luftpumpe  sehr  wohl  entbehren,  da  dieselbe  sn  vnllsläudig 
durch  KuhlensUure  gelingt,  dass  50  CC.  derselben  nicht  über  0,01  CC.  Luft 
enthalten.  Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  empfehlen  die  Verf.  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Katron  nnd  doppelt  chromsaarcm  Kali.  Beide 
Salze  werden,  jedes  für  sich,  gut  getrocknet  resp.  geschmolzen,  darauf 
gepdwt  nnd  gemischt.  Schon  eine  kleine  Menge  dieser  Misdinng  reicht 
snm  vollständigen  Anstrelben  der  Lnft  hin.  Der  von  Frankland  ge- 
machte Torschlag,  das  bei  der  Stickstoffbeslimmnng  nach  Dnmas  sich 
immer  in  geringer  Menge  bildende  Stickoxydgas  zn  entfernen,  wnide  von 
den  Terff.  ahi  vorztiglidi  bewährt  gefunden.  Zn  diesem  Zweck  üest  man 
nient  das  Gasvöhm  ab ,  Iflsst  daranf  efoe  Irleine  Menge  Sauerstoff  zu- 
treten, entfernt  den  Ueberschuss  desselben,  der  nicht  zur  Oxydation  des 
StickoxyJs  verwendet  wurde,  durch  pyrogallu.ssaures  Kall  nnd  liest  zum 
zweitenmal  ab.    Das  Mittel  beider  Ablesoogeu  gibt  das  wahre  Volum 

*)  Joora.  of  the  chdu.  soc  2  Sor.  Yol  7,  p.  ädS. 
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Um  Kdlte  nob  ab  llter  Wmkt  iMflMliy  «nABtai  ab« 


Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen.  A.  H. 
Pearson  *)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  nicht  tiüch- 
ügen  organischen  Verbindongen  der  folgenden  Methode.  Die  abgewogene 
Substanz  übergiesst  man  in  einer  Porzellanscbale  mit  starker  Salpeter- 
fftnre  (S9^  B.),  weiche  selbstTerständUch  frei  von  Schwefdsftm  sein 
miiBS,  setzt  chtorsurBB  Kali  sa  und  enrftnnt  gelinde,  nachdem  man  die 
Sehale  mit  dnem  GHastrichter  bedeckt  hat,  dessen  Hals  in  rechtem 
"Winkel  ungebogen  ist  Den  Trichter  wfthU  man  Ton  solcher  Beschaffen- 
heit, das«  er,  in  die  Schale  bfneinragend,  nach  allen  Selten  mfigUchst  toH- 
iHndig  aeUlenC.  Mhi  lakit  naoh  «nd  narik  leae  QaaaUtiten  m  cUop- 
eanrem  KaU  za  und  unterbricht  die  Operation,  sobald  die  Oxydation  be- 
endigt ist.  Die  zur  Zersetzung  nöthigc  Menge  von  chlorsaurem  Kali, 
ebenso  ^vie  die  Daiifr  der  Einwirkung,  richtet  sich  nach  der  Natur  d(^ 
Substanz.  Zur  vollständigen  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefeic>ankaiium  sind 
nur  5 — 10  Minuten,  dagit:»  u  zur  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefel  "^j^ 
bis  1  Stunde  erforderlich.  Verfasser  bestimmte  nach  dieser  Methode  den 
Sehwefel  in  Schwefelcyankaliom,  in  yulkanlsirtem  Eantschnk,  in  verschie« 
denen  Sorten  von  Anthracit  and  bituminösen  Kolilen  etc.  Die  gebildete 
Schwefelsftore  wird  schliesslich  als  BaS04  gefiUlt  and  zur  Entfenrang 
T<m  «nhtaigendem  salpetersanrem  Sab  zuerst  mit  einer  Ltang  voneas^- 
flMnem  Anman,  spater  mit  Wasser  aosgewasehen. 

Methode  der  Schwefelbestimmung.  Zur  Bestimmung  des  Scliwefels 
in  flüssigen  oder  festen,  niclit  sehr  flüchtigen  Kohlenstoffverhindunu«  ti, 
die  frei  sind  von  unverbronnlichen  J3estandtheiien  operirt  Mulder*'^)  ia 
folgender  Weise:  Yon  der  fraglichen  Substanz  wird  etwas  in  einem 
Porttdlansohalchen  abgewogen,  mit  einer  bekannten  Menge  salpetersauren 
oder  OBrigsBnrfln  Bleioiyds  in  fein  aerthdltem  Zustande  genuschtp  daraof 
SalpetenaorB,  (deren  StSrke  tod  der  iürt  der  Snbetans  abhängig  iat) 
and  dnlge  Eiystalie  Ton  tt^petenanrem  Ammen  Unaogetban,  eingedampft» 
Mlflht  md  gewogen.  AnfSuigs  wirkt  die  Sa^eterstere  ab  Qzydationa« 
mittel,  dann  das  aalpetensanre  Ammoa  and  endlich  das  selpetersaare 


*)  Von  dem  Verfasser  eingeschickt. 

•0  J<to  ^  pv«  Chemie  Bd.  106,  p.  ^ 
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Oller  essigsattt^dty^Bleiox}!^  berstammt  ,  !K>  dan  man  ailolK^  Qvwichtszn- 
nähme  des  (refüsses  die  Qaantität  SehwefeteÄnre  wnd  daraus  <f^n  Schwefel- 
^halt  keim^Q  lernen  kann.  Die  Metliode  fedli  sekr  ^otmae  Resultate 
ttifehi''ttild' Mar  lüMik' iMi  VMibdiiig^f  m^mtaäfietMM  M  ote 
BMitf  '(MlMltMis-  iSle  'tit  >im(ai}«it«MMllNBu«4f  ^gWiiiihi^^k<itdi»'toMr 

auch  anwendbar  Bein  gar  Bestimmung  dos  Phosphors  in  'pbosphorhaUiL'cn 
Koblen.stoff Verbindungen ,  im  AJU^Wü^ep,  ]ZViZ  Besiiis\vf\^x^ ^t^lci  Grund- 
Btoflfe,  die  von  Salpetemure  ,iR^,Prj^U(5^  ,.<W«^jfrt..ir^^  .1^4^  # 

n«i 'inh  m'n.r-»  it\  •  '>•//  rif«  ««/it»    i  d»    /ll  jw./.       -.0  ^»r  itm  n-jfn-i/ 

*^ '  TF^ber  dkl  neueste  Gestalt  des  Folatistrbbometen  <8äeohttnjiMC«i^ 
lMlltliMlrtMlilci.X^^  Min  SiMwinetM;  wieMte  .*lb  dMr 

^'äMbhMmEig^  9ki*WtiemmUs»  Uslüm  kmtig  gestattet,  sb  nMü 
irir  uns  hier  damit  begnügen,  anf  das  Original  zu  verweisen.      :  in<n' :•. 

I  äiar  iLnaiyse  d«r '  Obld-  mk  Platminlie  '  organisdker '  ^  ItiiÜL 
CiSci eiVl er 'WoIgK  W^^er  Analyse ' Äer ' Gold-  niid'l^^ze ''iv: 
ganischer  Basen  eine  Metiode,"  bei  der  sowohl  'die'  Snbstänz  "erhalten 

bleibt,  als  auch  die  gleichzeitige  Chlorbestimiiuing ,  welche  als  Controfe 
für  die  Bestiminung  der  Metalle,  sowie  zur  Vervollständigung  ^er  Ana- 
lys^  von  Natzen  ist,  sich  aosfflhren  lässt.  Diese  Methode  besteht  dariiif 
dal^s"  man  ''eine  at^i^o^e  djjnantä&t '  Gold-  o^er ''^änsa&jmf  b 
Vesser  löst  oder  bei  scliwer  Ij^sÜchen  tnerbindangen  nur  'däirin  siispcäi- 
dirt  und  mit  metallischem  Magne^um  in  Berührung  bnngt^  wobei  dfß 
Gold  oder  Platin  unter  Wasserstoffmt Wickelung  im  metallischen  Zustande 
gefällt  wu'd.  Man  operirt  in  der.J£älte,  oder  bei  schwer  löslichen  Salzen 
an^  den^  Wassorbade';  mtai  ^ann  auch  die  Flüssigkeit  ansäaehü  '  jedöck 
mit  eiper^Sänre,  äie.  nicW  Salzsäure  sein  darf^  lalu  man  )iel>en  oem  "jjd- 
taii  nocli  eine  ^^t<>r(>^timmung  vbräebi^^^  "^lur  Ai>^lie^i^ 
Metalle  verwendet  man  am  besten  das  im'  rfaiidet  vorkoinmende^^iiid- 
fürmige  ISfagnesiura,  welches  hinreichend  rein  ist.  —  Die  mittelst  iÜag- 
nesiums  abgeschiedenen  Metalle  lassen  sich  leicht  durch  Decantataon  dorcli 

♦}  Pol}U*chn.  Journal  Bd.  194,  V.  338.  '   ♦      •.ft,''  l  ■ ./  • 

^)  Berichte  der  deatechen  ehem.  GeseUachaft,  Bd.  2,  p.  '2^.  -  -  i  ** 
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W  CblorbeslionniiBg:  dienen  und  witscht  das  Metall  d^ma  m>cbi 
latfs  ndl  j  W^aser.,!  dean  SaieaAnre  isiigefietjst uisty  ma  überechttssiges  Magr 
ia»ui.j^er  etwa  gebildetes  :M$gi]esiahydrat.MiiN99iligfln.^^  Mligl 
M  Um  MHaiL-yoilrtüiiflh  ^iif.^i«Mii]mar,  .^ikksImI,  7glNitMN»d..!iWI 
ttuMtOftj^iMlfe  anaoiiiMUurfind.iiiMii  M  jter  8Mi«MMe]».aiift 
Mb  Mehtf  V^Itsli' durch  ßdhlmaent  jMid  9§i9^i»mt  rMfir  m 
üäriiiit  Uurcii  Einschlug  vöu  Kohle  erhaiten;Mw     xigi,  im^  , 

Fr.  Schneide r**)   angegebenen  Methode.    40  Grm.  giepnlverte  Rinde 

lerdeu  mit  10  Grm.  Aetzkalk,  den  man  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brd  anmacht,  innig  gemengt  und  das  Gemisch  getrocknet.  Hierdurch 

*iih  die  >^mm  M  .igMMcfet^  Xtte  wiMM^f'Mm».  i^4mim 
«illal^Mi.»i^  9ia:ipGl#)AlkoM/'Z«.iiM«iMt6ii  Jfale«  tewIiMd  .««wr 
UNün  JSs  reichen  hierzu  in  allen  Fällen  circa  GOO  CC\  Alkohol  voll- 
kommen aus.  HierauC  wird  üitrirt  und  das  je  nach  den  Riudensorttiii 
rüDgelbe  bis  braunrothe  Filtrat  zur  Entfernung  des  Kaimts  und ,  um  die 
Basen  ZU  bifuifif^  i^  Schwefelsäure  (circ4,5.CC.)  versetzl^ 

M^^^^^SPi^'  Gjfpses  dnrefi  ^iltptipn  irird  die  Flüssig, 

«j^  dop^h  be^ation  yom  Alkohol  befreit  una^  der  Etlckstaod  äu^  ei^ 
Volum  eingedampft^  Beim  Erkalten  scheidien  sic^  nranne  Flocken 
Öfer  harzartigen,  vanillcartig  riechenden  Substanz  aus.  Man  filtrirt  und 
^er»tzt  das  Filtrat  mit  soviel  Natronlauge,  als  zur  vollständigen  Fällung 
d^r  Alkaloide  nöthig  ist.  ,  Meist  scheid^  sich  diese  in  einem  ziemlich 
,)jta^Qrad^^  d^  Rpuiheit  «is  weisse,  k&^^artige  oder  als  kiys^linisch- 
In^ii^  J()er  Niederschlag  wiitl  dnem 

^ni|eia  Gewicht  gesami^elt,  mit  ^löglicbst  geringen  Mengen  kalten 
^Ä^sers  gewaschen  und  nach  dem  völligen  Trocknen  gewogen.    Zur  wei- 
.»|«n,XreDiipug  der  Basen  wurde  die  Alkaloidmasse  in  einem  Kölbchen 
^  ^xa^  CC^  Ae^er^24  Stunden  lang  di^^erirt,  die  etherische  Lösnn^. 
,tder  Radcst^id  mit.Aetiier.nac^^  und' nieranf  in  Alkohol 

»mmen.  ,pi6  ätherische  und, die  alkoholische  Lösung  rar, sich  yer- 
bald  amorphen,  bald  einen,  in  mehr  oder  w  eniger  schonen 

•)  Kenes  Jahrbuch  f.  Phann.  Bd.  3%  p»'l. •    .  •    .  • 

**J  Dieae^t«<^t.>Bjl.  ij,.p,^.,.  ....  ....  .  . 
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KiystaUen  sidi  dmrbietenden  EQctostAnd.  Dieser  wurde  in  ¥^ttnnter 
BAirefelsäare  gelöst  und  aus  der  filtnrleo  sanren  LOsimg  die  Basen  durah 
efaie  ttf  den  Tit«r  dtr  QöhgnSsMn»  gnteUta  Natranlngi  tmgoftUU 

BMtimnitmg  Am  Zuckert  im  Tniibenmoet  Zur  Bestimmnng  des 

Zuckers  im  Traubensaft  befolgen  Pollacci  und  Pasquini*)  folgende 
Methode.  5  Giauim  Trauben  werden  zerdrückt  ,  der  Saft  in  ciiiein 
leinenen  Tuche  ausgepresst  und  der  Rückstand  sorgfältig  ausgewaschen. 
Zu  der  erhalienrn  Flüssigkeit  setzt  man  einige  Tropfen  Bleiessif?,  ItLsst 
den  entstandenen  >i iederscblag  sich  absetzen,  gibt  wieder  einige  Ti't^tVa 
Bleirasig  zu  uud  fährt  so  fort  bis  auf  erneuerten  Zusatz  keine  Trübung 
mehr  entsteht  Dmtif  wh-d  filtrirt,  der  Niadtonohlag  ausgewaschen  und 
UberMhlteaif  wgeietito  BMozyd  mn  dem  gewarnten  IHM  aut 
Mümmmm  Natnm  geftUL  Um  filtrirt  snn  iweiten  Mal^  uteehl  M 
■nd  bilogfe  dto  Fiaaägsäi  nf  100  CC. ,  In  «eklwr  mqu  «it  Fek* 
Ung^iehw  LOsang  der  böte  ImtlBnit  ivfad* 

Bestimmung  der  mittleren  Grösse  der  StärkemehlkSmer.  Nacb 
Schönn**)  bringt  man  zn  diesem  Zweck  äusserst  wenig  trockenes 
Stärkemehl  auf  einen  Objecttrüger ,  legt  ein  feines  Deckgläscheu  losd 
darauf,  wendet  ein  System  an,  welches  etwa  20  Körner  im  Gesichtsfeld 
sehf'n  lässt  and  zeirl^net  mittelst  eines  Zeichcnprisnias  die  Umrisse  aller 
Körnchen  anf.  Danuif  yenchlebt  man  dea  Ohi^ecttriger  etwas  und 
•dehnet  wieder  das  iiene  Oericbisfeld  ab,  wobei  man  darauf  za  achten 
lial,  daaa  man  solidie  BDder  ansBcfaliesst,  in  denen  sich  Körnchen  gngen- 
iettlg  TerdeckflD,  was  bei  selir  geringer  Ueug9  mnprtlitgUch  anf  den  Ob» 
jectträger  gebnusfaten  IMIs  IMA  ist  Biese  Operationen  wiederholt  man 
etfia  ftnfinal,  indem  man  die  ümilsnelchnungen  anf  demselben  Blatt 
Papier  ausfahrt.  Hierauf  schneidet  man  mit  einer  Scheere  die  einzelnen 
gezeichneten  Kornchen  sorgfältig  aus,  wiegt  dieselben  auf  feinef 
Wage,  dividirt  das  Gewicht  durch  die  Anzahl  der  Kümchen  und  erfährt 
80  das  mittlere  Gewicht  eines  Papierstürkemehlkorns.  Durch  V»  ri:!.  ichung 
dieses  Gewichts  mit  demjenigen  einer  Kreisfläche  von  bekanntem  Durch- 
messer aus  demselben  Pikier  erfährt  man  den  Durchmesser  des  nütt- 
leren  Fapierstärkekomsj  nnd  aus  der  bekannten  Yergrössenmg  der  Zeich* 
xmng  ergibt  sich  der  mittlere  Dnrehmeeser  der  krdsArmig  gedacktea 
StUemehlkOnier. 

*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1870,  p,  flO. 
^)  PoljteohB.  Journal  Bd.  Idö,  p.  469. 
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Man  habe  z.  B.  gefunden,  dass  100  Papierstärkekörner  722  Milli- 
gramm wiegen,  so  ist  das  miitiere  Gewicht  7,22  MilUgrm.  Schneidet 
UMii  aas  demselben  Papier  eine  Kreisfläche  von  30  Millim.  Halb- 
messer, also  2'^2'^,5  QnadtatmillinMter  Inhalt  und  findet,  dass  diese  Pa- 
ytowchcibe  65  MilUgna.  «iegt,  ao  irird  der  Inhalt  des  ttitttocen  Pa- 


7  22  X 

piarstärkekömchens  nach  der  Proportion          ^  2828»5  ^^^»'»deB: 

2828  5  .  7  22 

X  =s   —  BS  814,22  QoadratmiUimeter.  Der  Halbmesser  r 

DO 

kann  jetzt  leicht  aud  der  Gleichung  r^  ;r      314,2.^  oder  r2  3^  « 

814«fl2  •  7       2199l54  . 

314,22  erhalten  werden.  Demnach  ist  r2  =  ^   ,  also 

'  23  22 

2200  * 
sehr  nahe  aas =100;  folglich  r  =  10  Millimeter.    Da  mm  die 

TefgrOMoniDg  der  Zfludnnnig  «b  filr  alte  HU  Mamit  Irt,  so  kamitmaii 
jetzt  anch  den  wirklichen  mittleren  HalbmeBser.  Ist  die  YergrOssenmg 
s.  B.  eine  200fiMihe,  so  ist  im  obigen  FaOe  der  irirkUche  mittlere  Halb- 

acaacr  der  KOmer  n  ^-»:0,06Mittiak  Kommt  ea  mar  daianf  «d« 

zu  entscheiden,  welche  der  verschiedenen  StäikeihtiilsDiten  die  grüssten 
Kömer  hat,  erspart  man  selbstverständlich  alle  Reclinung,  da  die  Ge- 
wichte der  prlt'i*  In  n  Anzahl  Papierstärkekörner  der  verschiedenen  Sorten 
diess  amnittelbar  angeben,  vorausgesetzt,  dass  diese  Zahl  gemlg  nd  hoch  ge- 
wAhlt  iat.  fiel  den  kleinsten  Stärkemehlsorten  muss  man  Immersions- 
«yteme  amrenden.  Um  bei  starker  Yergrüsserung  ein  lichtstarices  Bild  zu 
erhalt^  wendet  SchOnn  ttber  dem  Spiegel  ein  Beleuchtungaayatem  Ton 
Hartnak  aiL  Baaa  obige  Methode  amdi  auf  andere  O^genatftode  ab 
Mrkameiil  anwendbar,  ist  einlenditend« 

Üeber  die  Beatimmiug  doa  ipeciflaehea  Qewidita  der  ZartoflUn. 
Nach  F.  Stohmann*)  bedient  man  aksh  bierm  eines  OlasQfBnders  ym 

circa  2^2  Liter  Inhalt,  den  man  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  mit 
"Wasser  füllt,  indem  man  ein  an  eirier  Metallplatte  (die  inan  quer  über 
den  Glascylinder  legt)  befestigtes,  unten  bis  zu  einer  Nadelspitze  abge- 
schliffenefl  nnd  in  den  Glaszylinder  hinabreichendes  Messingstäbchen  als 


*)  Poiijrteobn.  l^otteUatt  im,  p.  20ö. 
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llaMa  beaaUt.  Anfang»  glesst  man  rasch  WasBflr  ein,  bis  dieses  nockj 
ungeAhr  2  Linien  weit  von  der  SpitM  des  HeasingaUlbeliens  enlfenl  ist: 
nnd  bis  man      (Spjpsff^ld^fi^  ,§^^ei^;i«^^W«Äer'^^  Mt 

Dann  gicsst  man  mit  grösster  Vorsiebt  nach  und  beachtet  dabei,  wie  sich 
das  Spiegelbild  immer  nit'hr,  der  Spitzt;  p^ljiert  ^Sojijald  zwischen  l)eiden 
nur  noch  ein  sehr  geringer  Abstand  bleibt,  fügt  man  die  letzten  Tropfe 
Ws^.  jpif  ,^«r  f^tMi  ..Vivsni  Mrt  imÜT  toi  tlbmm  den  AITsiien 
an^  sobald  das  Spiegef  bi^  ^  i^t^  t^fjUnel^  den  manaoner* 

ordentlich  scharf  beobachten  kann,  di^  ein  einziger  Tropfen  in  dnem  selir 
weiten  C\  linder  das  Einstehen.  de^^^jWf;asseriuN(\iiis  anzeigt.  Hat  man 
dieses  erreicht,  so  nimmt  man  das  Mt  s^ingstäbchen  fort  und  bringt  6 
bis  8  grewogeD^^iöurferffeTti  biuete  die  man  nach  dem  Wägen  schwach 
befeuchtet  nnd  m!t  elftem  reinen  leinenen  Tnche  wieder  abgetrocknet  hü. 
jkk  FM^bsü  •  steigt  iabei  nsHirlkh  im  Olascylinlier'  so  viel  sb  ilfini 
'V'olhnibn'  dei'  Kartotf^ld'  entspricht.  XJrsi  diesen'  Werth  hon  W  Ib^ 
legt  man  ein  zweites  Me«J?ingstübchen,  \volchcs  in  der  Mitte  einer  Metall- 
platte befestigt,  jedoch  \veit  ktlrzer  als  das  erste  ist  und  gleicbfalii  iiacli 
abwärts  in  den  Olascylindor  hinabreicht,  auf  den  Cylinder,  und  lässt  au^ 
dner"  Bllrett«t  von  ^00  CC.  Inhalt,  die  in  0,2  CC.  getheilt  ist  nna;äa 
dii)r  ttan  ^t  dem  Bdhivittimeil  noch  0,1  CG:  ablesen 'Icänn «  so  luge 
Wasser  nlhehll^sen ;  Us  fias  Nirean  bei  dem  zweiten  Stäbchen  einsteht 
Die  Quantitftt  des  Wassers,  welches  aus  der  Bürette  zugelassen  y^irü,  m 
der ,  t^'dche  durch  die  Kartoffeln  verdrängt  ist,  hinzuaddirt,  entspricht 
daher  dem  Inhalte  des  Cylinders,  welcher  zwischen  den  beiden  Spitzt 
liegt.  Da  man  nun  durch  einen  besonderen  Yersoch  leiclit|  ^ 
Tolnm  ^slfassers  bestimmen  kann!  welches  'Erforderlich  ist  nm,ie^ 
zwiisdbett  deh  beiden  Spitzen  Hegenden  tCanm  zn  'fttllen,  so  %Tauclbt  'ntt 
hiervon  nur  das  aus  der  Bürette  zugesetzte  Wasser  abzuziehen,  um  das 
Volum  ' des  dnrcb  die  Kartotlebi  verdrängten  Wassers  zu  Hiideu.  Das 
bcicannte  Gewicht  der  Kartoifeln,  dividirt  durch  das  'so  gefundene,  in  CC 
aü^geärft^kte  yolon^  gibt  ihr  spec.  Gewicht  '   "  '  " ' \  , 

•  j*!c  \   '  i-'sl    n?  '«'  '  '  .  '    '     '.  •  ■  '      '*,  'u\\   i».     v  \  iA  • ' '•■ 

<  ]t  M  .1  >  ■        f  ■     ^.  iiit-  •  •>      ■  <  '  1  -       I   >«l     iSt  il      il  I*'   «•  "  '1 
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AoMuduag  ypa  Aetzo^liroiL,  in  gewöhnüchex  Soda.  C.  Müller; 
jiB.^*)  hai^^  die  ^l;|aic^^aDg  gemacht,  cliifs, die  gsewi^licbo  9od&,je|ii« 
^  yerdfinnte.  L^<V)g,  tob,  fl))^niiiinga^BaiiTOii  jKaU  ,((^ooD»)'iP^ 
Bi^  asgpgebeii»  dass.  dieser  JFarb^nwech^el  durch  mm  s^xisgen  G^haH 
«  Soda  an  Aetznatron  Torursacht  werde,  weshalb  er  d^  genannte  Salz 
slä  ein  Prflfhngsm Ittel  der  Soda  auf  Aetznatron  empfalil.  Eine  ajaniichei» 
Bar  pictt  so  emj^tindliche  Reactiou  sollte  AetzkaU  hervorbringen,  —  ^Di», 
HäactioQ  des  neuen  Ja^buchs  fOr  Pharn^ie  bat  schon  an  Qinw,ß^d«xffB, 
iMf^  darauf  apln^erkajup  gemaipbt»  dfi^  i^.. beschriebene  EiD^kni^^ 
,|evöbnlicheB  SoNdja  mbtbiqaassiicb  vo^  Sparen  Yon  S^wefehi^rnuir 
wröÄre,  indem  reine  Alkalien,  wenn  Staub  oder  andere  organische  Sub-| 
men  fem  gehalten  werden,  in  verdünnteieu  Lösungen  auf  Übermangan-« 
KäU  nicht  einwirken  und  auch  Bohlig ^)  kommt  m  4ßmr 
«fcn  Rmltat.     ,  . 

Bohl  ig  \eri^8chte  ^is<fh  ans  reineni  ^koUeiiBaiirem  I^U  f^ereit^t^ 

Flüssigkeit  Ton  pi^anisc^en^.iM^firr 
K|t  um  oiydirbaren  Stötten  yoUkommen  frei  sei,  tropfenweise  ndt  einer 
'jQDg  vuij  reinem  übej'^angansaorem  Kuli,  bi&  h  Irmgerem  Kochen 
<iA>  Gemisch  noch  deutsch  grün  ^efl^rbt  erschien,  brachte  den  klei- 
i^^Q  Ueber^ma^on  siasgansaurem  Kali  mittelst  eine«!  Tropfens  eio^yr 
^^iMnnirioDfinng  zum  Yenchwinden  und  fiUlte  die  ao  erhaltene  Lange 
M  dem  Klftren  auf  Flasdien.  Einige  CobikoentiiDeler  dieser  Lange 
(1:10)  worden  nun  mit  2  bis  3  Tropfen  GhamilleonlOsung  (1 :  loaoo) 
vcRetit^  die  Flüssigkeit  zeigte  sich  deutlich  xoth  geiärbt  und  bpielte  nach 


*)  Neues  Jahrbuch  f.  Fbam.  Bd.  82,  p.  92. 
••)  Bd.  32,  p.  218. 

Poljrtechn.  NotUbhitt  Bd.  25»  p.  65. 
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Yerlanf  einiger  Miauten  in*8  BULoHche.  ^  Natranlaitge  wW»  gm  ^ 
selbe  Yerhalten«  —  Worden  nnn  die  Langen  aadi  nnd  nach  müt  reiaaten 

^^  asser  verdünnt  (zuletzt  bis  zu  ^/^qq)  uüd  mit  einigen  Tropfen  der 
dünnen  Chaniilleonlösung  versetzt,  so  wurde  in  keim  in  einzigen  Falle 
eine  Grünfärbang  wahrgenommen;  die  Flüssigkeiten  blieben  lange  Zeit 
naverfindm  loth,  Sporen  Ton  Zocker,  Laekmoa,  FemM^yankaliom,  BJiodaa- 
kaliom,  onterBdiwefligsaarem  Natron  ete.  bevirirteB  .dagegen,  da«  die 
TOthe  Farbe  last  aogenblieklieh  in  das  achtaate  OraagrUn  llbergiiif. 
Letztere  i'ai'be  ziigte  sich  übrigens  in  verschiedenem  Grade  constant,  bei 
nnterschwefligsaurem  Salz  war  sie  schnell  TOrüb^gehend ,  bei  Khodaö- 
kaliom  bielt  sie  TerbAItnissmässig  lange  an.. 

Es  genügt  YOn  onterschwefligsanrem  Nation  Vsoot 
Tropften  der  Aetzlaoge  das  abermangansanre  Salz  anf  das  Schönste  vad. 
Bestimmteste  grün  zn  Würben.  Einem  Gehalt  an  demselben  neben  Aeti- 
natron,  welche  in  fast  allen  käurtichen  calcinirten  Sodasorten  anzutreiMi 
sind,  schreibt  der  Verf.  die  Reaction  zu,  indem  er  noch  hervorhebt,  dass 
man,  wenn  mau  zufällig  eine  Soda  unter  Händen  habe,  welche  ?oq  oiy- 
dirbaren  Stoffen  frei  sei,  mit  flbermangansanrem  Kali  vergebens  nach 
Aetznatron  soeben  wttrde,  wenn  man  nicht  etwa  Yorher  onterschwelfig* 
saores  Natron  zusetzen  wolle,  onter  welcher  Bedingung  ^e  wdflmitft 
Lösung  des  übermangansauren  Salzes  als  empfindliches  Reagens,  übrigens 
nicht  auf  Natron  allein,  sondern  auf  alle  ätzenden  Alkalien  und  alkalische 
Erden  überhaupt  betrachtet  werden  kOnne,  indem  Kalk,  Baryt  undStreo- 
tian  sich  ebenso  Yerhielten. 

Zor  Bestfltigong  der  Angaben  von  Bohl  ig  etc.  terwdsen  wir  noch 
aof  die  Yersnche  von  H.  Trommsdorff*)  zor  Darstellung  eines  raofla 
AlkaliSj  welches  das  übermangansaure  Kali  unverändert  ULsst. 

tfeber  die  Trennung  von  Sali-  nnd  Natronsalpeter.  C.  S  cbnltt 

macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  grosse  Verschiedenheit  der  Löslich- 
keit des  Kali-  und  des  Natrousalp(^ter8  in  Salpelersäurehydrat  zur  TrenHtmg 
beider  Salze  dienen  könnte.  1  Tbl.  Kalisalpeter  erfordert  1,4  XhL, 
1  Tbl.  Natronsalpetor  66  ThL  Salpeteraftorehydrat  aar  LGsong.  Ji» 
LOstichkeit  des  Natrtomsalzes  scheint  doreh  die  Gegenwart  ton  KiBfli- 
pet^r  nicht  merklich  verändert  zn  werden ;  auch  ist  die  Löstti^lpelt  weill 
von  der  Temperatur  abhängig,  denn  aus  den  warm  gesättigten  Lösungua 

♦)  Diese  Zeitachr.  Bd.  8,  p.  346. 

Zeitöchr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  5,  p.  631. 
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iiniMii  8i4p6MtaRl0Ndnit  md»  Mm  iüidlUBB  Mm  Aiw^ftwMwg 

fiiMwn  OwBMigi  von  SdW  Mi  WiIiimimIiwIbi  kirtiwa  SAb  ^niettriL 
Batküt  die  MpsMm  Jedddi  UMM^^üaiMin»  M  dl»  lA^ 
Hdduft  dM  ÜMfoonte»  btHlcbtJkli  ^Mtair  «od  M  Zmdi  m  ^ 

trocknet«m  KaBsalpetsr  Mfaeidet  Mi  «bi  TM  dei  IbtraoMlpaian  na. 

l'ür  eine  technische  Prüfungsmethode  h:ilt  der  Verf.  die  Anwendung 
der  Salpet«  r-iuiie  freilich  doch  für  unangenehm;  es  wtlrde  dabei  aber 
auch  der  Natriumgehalt  des  Rohsaipeters,  der  als  Kochsalz  darin  enthalten 
ist.  im  Rückstände  verbleiben.  —  Natürlich  wüi'dc  sich  dieser  Rückstand 
nicht  durch  FütrireB«  «ondem  mr  durch  Abgiowon  erhaltaa  lasiea. 

te  irnttnoluidviig  dM  OoknfalBQektrt  Ton  SSbMiiMker  an- 

ififiblt  A.  Togel*)  fheOs  dem  XTntenchiede  Im  spedfischen  Gewicht, 
!hf  aW^eodM  Terfaalteii  gegen  IiiAgoe«rmin  n  henntaen.  Bas 

spec.  Geiivicht  des  Colonialzuckers  verhält  sich  im  Durchschnitt  zu  dem 
des  Rübenzuckers  v^  i  '  20  :  19.  Die  Bestimmung  der  Dichtigkeiten  ge- 
schieht mittelst  volunietrischer  Messung  des  dnrch  gewogene  grössere 
Stftcke  der  Zuckerarten  verdrängten  absoluten  Alkuliols. 

Die  schon  länger  bekannte  Thatsache,  dass  Rübenzucker  mit  Indigo- 
carmin  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  die  blaue  Farbe  des  letzteren 
in  Grün  überfahrt  oder  eine  gänzliche  Entfärbung  Teranlasst,  bestätigte 
der  Yeif.  Id  nhlreidieii  Fällen,  sowie  farner,  daes  etne  concentrirte 
OdoolänuteUtaangdseweit  höhere  Temperator  tertrigt,  ^e  eine  theil- 
mhe  EättfifarbOBg  dea  iDdigoeemiiin  mh^enonunen  wird,  ifo  efaie  con- 
eentifrle  BaheniaekerlOBUSig.  Er  hält  e»  ftr  mbrediemUeh»  dam  diese 
BeaeHoa  Ton  einem  geringen  Gehalt  an  ealpetersaaren  Selsen,  mOgUdier- 
weise  anefa  an  Tnmbeuiieker  Im  Rflbenzocker  herrührt 

Der  Verf.  hebt  auch  noch  hervor,  dass  das  N  essler 'sehe  Reagens 
in  liübenzuckerlösungcn  meistens  deulliclie  Reaction  aut  Ammoniak  zeige, 
in  der  Lösung  des  Colouialznckera  dagegen  gewöhnlich  gar  nicht  oder 
doch  in  weit  geringerem  Grade. 

Ed.  Schaer**)  ist  der  Anriehti  daaa  die  Diffierena  im  specifischen 
Oewlctate  der  beiden  Znckerarten  n  ifeaig  aoflrilend  uid  aa  diCficil  sei, 
im  idch  ab  üntererihrfdfmgmartaaal  ftr  den  gewahnHcibm  imürtieehm 


KnMi  Bepert  t  Fhamu  Bl  18»  p.  164»  dnreh  pofyteelin.  NotlAlatfc 
Bd.  24,  p.  180. 

n  Sehwtia.WodwiiMbr.tFham»danbpo^7Ma^  p.  186. 
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AiLfoMTks&tikflit) :  "Mdi^nöi  ^  Er  Min  dieselbei  tbrigens,  da  stei  ^uxeh 

füguDg  kleiner  Mengen  Alkalis  wesentlich  beg4nstigt''wird  imd  andim^iU 
aBgesäuerter  JadtwliumstapkelEleiiter  mit  Zink  in-  der  ÜUbeoizadierlösütig 

^rel)er  die  quantitative  Anälyse  der  Seifen.  lÄi' '»jplÄti  ♦)-b^prWht 
in'  ein^r  ausfft>irlicben  Arbeit  di^  Methode  der  qöantitfittt^  Airiiilys^ 
Seifen  and  hebt  dabei  namentlich  hervor,  dass,  wenn  matt' die  wässerige 
LMttsj^  d«Mi^  tthileiuer  1)ek«luit«Ky  flbttrddiMigeii  M^ge  8(6l)MI- 

Amnion  zor  Trockne  verdampfe,  den  Rückstand  bei  1 10  ^  trockn^; '  wft w, 
«odann  unter  ZuhOlfenahme  Ton  kohlerisaui-em  Arnrnoft  ^tth^,  ahmiial^ 
wäge,  die  schwefelsauren  Alkalien  mit  Wässer  ausziehe  and  nach  demA^ 
^trii^'voh  etwii  tingelöst  bleibenden  fremden  Beitil«Bgillig6)i;^'tB  bekimnter 

OiMiM  dies  laas  der  be&antrtiDB  BcliwtfelMf«!^  sdhuäS* 

Mauren  Ainfribns  Und  mit  dem  Gewicht  der  beimGltthen  nicht  verändiertÄ 
uniü^licheji  Ileimengringen  niemals  dem  Gew5<i?hf ' des  Rückstandes  vor  deili 
^^^u  gleichkoop«;,  sondern  sich  sUUi,  nütunti^r  s«^hi  bc  tr^Qi)|j^^^  Jideiiier 
2e|ge<  «Ift  Misti^ses.  Die.  IMerewi  .^c^  8|Qk,  £^ha|^  .weiui  «siapt  e|Nii 
Tarhandenem  Ghlomatriam  etc.  Redmnng  trflgt«  ergibt,  belfto^^Mli  #r 
gewOhidich  «if  8  bis  4,  mitiin|er  sogar  bis  za  10  p.  C.  Ihre  Begrt^dmg 
nndet  sie  in  der  Anwesenheit  einer  organischen  Substanz,  welche  selbst 
in  den  reinsten  Seifensoilen  vorhanden  zu  sein  scheint  und  über  deren 
chemische  Natur  schon  >Vi  gen  des  Wechsels  der  Substanz  mit  d^  Seiften* 
«orteo  nicht  wohl  eine  bestiptmte  Angabe  gemacht  werden  kann.  Birecte 
Tersncbe  des  Terf.  haben  gezeigt^  dass  der  in  der  «fisserigen  Flflssiglnit 
gelöste  Aetii^  keine  Fettsänren  in  dieselbe  einfthrt.  Gl^cerin,  j|n  wekbes 
man  sodann  zuerst  denken  könnte,  wai*  in  den  von  dem  Tejf.  unter* 
-suchten  Seifen  kein  vorwiegender  Bestaudtlieil  der  in  Rede  stehenden 
Einmeogung.  Versucht  mau  letztere  aus  grösseren  Mengen  des  Ein- 
dampfungsrüc^tandes  der  wässerigen,  mit  Aether  behandelten  J^psung  der 
«üiwefelsaur^' Salze  Snrcli  Anazieben  mit  starkem  Weingeist  abcnscheideai 
80  hinterMeibe  nach  der  'Verdunstung  des  letzteren  eine  meist  sdniieng 

*)  Dingkr,  pol^töchu.  Jouni.  Bd.  1Ö3,  p.  408.  ' '  "        *  " 
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-»nriw^mymwDiiiwiiji'diax  i 
llQli«l»ri'MUiAii<dk  iiMpiMli1to1iilibq|nii()it 

einigen  Sticfcitol;  dtoi  ■irintM  i JWMki  ii|v-ii«^tel^«B99M?f4i» 

lim%rrliftQ%  M^^rhreniit       footw,  f  st«rjcßqi  /|Uiss6{^  ood;;  piD^rla^suog  von 

Kohle.  Oft  lassen  eich  darin  unlösliche  organische  Geli>Mde  nach  dem. 
Sarauieln  durch  Filtration  mittelst  mikroskopischer  Analyse  als  die  ge*- 
wüUöJticlißn  Bestandtheile  des  allgeineiuen  Staubes  (Fkuimfäserchen,  SUürkei 
und  Pollenkörner  etc.)  erkennen.    Von  verschiedenen  Seifensorten  zeigQji 

Qrgi»fl?^Mn,  iStpffe  .  j»do(?>>t.4ie  anfallendsten  A^Woipi^<ui£f^ 
laan  sie  in  den  Fi^l^  mfWilll  4W  be|p|i4ere  Ai^^  äj^re  Ji^ftw 
inftliitirti  iiiLidyir  ZaittBii8MlillsaB.idflD  AiialYiik>.£BalklLiaichfc.Md6n.it]& 

nimm  :»pliwteriaWw>, ,  eju9«9  geringere?, .  ^  igi^Omsea.i JSMB^  nf^ 
)|aimr  ,mii  M^g^  ^^iieser  Körper  in  d^r  f^rtiig^  Seife  ai}S0bfn..    .',  .  it 

'  >  'IWe  l^nailtttÄtive  Bestimmung  der  in  Rede  stehenden  Substaiiz  "eilgibt 
diW'  aüä' deto' ((Aieiir  Qcu^teii,  ffar  Beitrag  lät  eben  der  beäproclieiK^  I^ffti^ 

^^ÄCÜJ^"'  •**'      '  -..»».«'l'. 'i'  .       '         .  •"».' •  >  I.:  •ii'd'üiu'i»)/ 

ZnÄ  Schlüsse  lassen  wir  noch  die  Resultate  der  Analysen  zweier 
Seifensorten  folgen,  die  der  Vert.  ausführte  und  bei  denen  er  die  fetten 
Säuren  durch  Verdampfen  ihrci*  üthenschen  Losung  und  Erhitzen  des 
Rilckstandes  bis  zu  110  P  bestimmte: 

„,  .       •  .  Münchener    Cocossoda-  _ 

.  ,  Kernseife.  seife. 

Fette  Sättren,  Mgen.  Hydrate  .   .    G2,30       60,d0  , 
Natron   .   .       .       .    .   .   .    10,87         9,90  , 

,  Fremde,  prganiscbe  Sabstanzen  .  ,  .     4,4^       ,  8,02 
Sonstige  anorganische  Snbetanzen  .     0,40  .  8,60 

.  .         ,         .      ,    99,64     ,  99,9G, 

wobei  auffallend  ist,  dass  der  Betrag  sämmtlicher  Bestandtheile,  obwohl 
die  Sfturen  ali  Hydrate  b€VMhi|et  »iipcdfln.  aiad^  li)0 'l(M^>aBfiiQht: 


i^idui^ca  üy  Google 


S8S  MMt  8p9tUae  aaal^tlNlie  üpftiaatt 


Seifeu  yeröffentUcht.    Kr  zieht  12,5  Grm.  der  Seife  im  fein  gesdnltai 
Zu  Rt  an  de,  nachdem  sie  der  Luft  zur  ümwandelaiig  des  freien  Alkalis  in  • 
kohlensaures  Salz  aoBgesetzt  gewesen  und  getrocknet  worden  sind,  mit  i 
Starkem  Alk<^l  ans,  wAgt  den  dabei  TerUeibeodflii  Baciretand  and  be*  | 
fliimmt  darin  die  Menge  des  als  Mm  JJkaSi  in  Bechnnng  m  bringadn  | 
kdilenaanren  Sakes,  dessen  Gewicht  von  dem  Oomnnintgewicht  des  Bflefe- 
Standes  abgezogen  wird,  um  die  Menge  anderer  Salze,  schwefelsaafir 
Salzo,  Clilüi  verbindungen  etc.  zu  erhalten.    Die  alkoholisclie  Lösung  ver- 
dampft er  zur  8}  rupsconsistenz,  fügt  Wasser  ^  scheidet  mit  SalzsSiut 
die  fetten  Sftoren  ab  und  wigt  dieselben.  Die  salzsanre  Lösung  wird  zur 
Trockne  gedampft,  der  Bftckstand  geglüht,  gewogen  und  falls  eine  faflts 
6eife'^  oder  eine  SodaaeffB  n  analyslien  ist,  alsCflilomaMim  angeste,  i 
welches  dann  zur  Berechnung  des  Natrongefaaltes  in  der  Seife  dient  Um  | 
über  die  Natur  der  fetten  Säuren  Aulseliluss  zu  erhalten,  bestimmt  dfif  , 
Verf.  den  Schmelzpunkt  derselben,  nachdem  sie  (aus  5  Grrm.)  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abgeschieden  worden  sind,  wobei  er  tthrigens  1» 
merkt,  daas  in  dieaer  Weise  nvr  aanflherende  Basoltato  eriialten  wwte 
könnten«  Zur  Besthunmig  nnvera^ften  Fettes  in  der  Seife  wiK  dv 
Yerf.  10  Grm.  derselben  durch  Salzsäure  zersetzen,  die  abgeschiedsne 
fette  Masse  mit  Bar.vi  yeimfen  und  die  erhaltene  liaryi^ieüe  mit  Alkohol 
behandeln,  welcher  nui'  das  unverseifte  Fett  auflösen  soll,  ein  Verlahren, 
welches  aas  naheliegenden  Gründen  schwerlich  richtige  Resultate  liefon 
wird.  ^  Eine  andere  Methode  des  Yerl  beateht  darin,  dass  er  1  Gim 
der  Seife  mit  Aether  nnd  einer  nicht  zu  grossen  Menge  EsaigsiDfe  be- 
handelt, und  sowohl  die  fttheriscfae  als  auch  die  wässerige  Lösung,  jsdk 
fttr  sich,  veriiampft,  erstere  um  den  Iltlckstand,  die  fetten  Säuren,  in 
wägen,  letztere  um  in  der  erhaltenen  Saizmasse  die  Alkalien  nach  be- 
kannten Methoden  zu  bestimmen. 

Ein  Mittel  zur  Erkennung-  des  ungefälu'en  Alters  einer  mit  eisen- 
haltiger Dinte  hergestellten  Schrift  hat  F.  Carr^***)  angegeben.  Das- 
selbe gründet  sich  auf  das  verschiedene  VerhAiten,  welches  die  Schnft- 

*)  Monitenr  sciontif.  Amch  Chem.  Kc^ss  B<1.  20.  p.  239. 
**)  Ich  eriimeie  hierlM'i  daran,  dass  nach  den  Untersuchungen  toü  A. 
Oudenians  jun.  (Journ.  f.  \>r.\kt  Chem.  Bd.  lOß  p.  51)  bei  Darstclluiifr  harter 
Seifen  durch  Anssalzen  von  Kaliseüen  nur  etwa  die  Hälfte  des  Kalis  der  letiterco 
durch  Natron  ersetzt  wird. 

•♦*)  Compt.  rend.  Bd.  68,  p.  1218. 
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L  Auf  LbHiwwiiHM.  niiilnl,  Udwlrf»  eta.  tertgflcU 


ilB»  M|iM»  mm  niis  iinefigiu  «Im  Abdrsok  deneUmi  «nf  iriohl  ge» 
leMMi  Kit  sclraadKr  SaMUne  (1  m  ktoflklie  Sftm  od  11  V«L 
WaMT)  befenditeCes  Pi^^  bovtoltt,  ud  aateefsiite  wenn  dfts  SdnlfU 
Bück  lingflM  oder  kttiieto  2S6it  in  flfliahs  Start  eingetendit  irifd. 

Dm  mik  dar  Zeh  efatwteade  Qeiliwtirden  Ton  ndt  efeeBhaltlgwINato 
genaditeB  SeinÜlettgen,  mkhiB  Mi  in  dMto  tölMNm  Qnda  zeigt,  je 
ilter  die  Sefarift  ist,  hat  nach  dem  Terf.  seinen  Grand  in  dem  ftllmählichen 
Verscbwindüu  der  or^^anischen  Substanz,  wobei  die  Eisenverbindun;^  in 
einem  Zastand©  znruckbloibt,  iu  welchem  sie  bei  hinreichendem  Alter  in 
Säuren  theilweise  unlöslich  ist. 

Schriftzflge,  welche  nicht  illter  als  nrht  hi^  zplm  Jahre  sind,  liefern 
beim  Pressen  gegen  mit  schwacher  Salzsäure  asgefeuchtetcB  Papier  eben 
10  ]mb.t  Copien,  wie  ganz  frische  Schrift  auf  nur  mit  Wasser  angefeooh^ 
letem  Papier.  Diese  Eigenschaft  TMÜort  doh  aber  mit  der  Zeit,  so  dass 
dgriwdgjahrige  Sofarift  dm  Vflrf.  Dor  «tue  guB  mteabm  Oagto  imd  «int 
flokhe  vom  Jilir  1787  nv  kaum  walimehmliaze  Spuren  lietete. 

BtM  gana  Indem  aeigta  deh  beim  difect»  Waschen  ndt  der 
ttare.  Bobiiftaflge,  weldie  efadge  Ifonato  bia  «tan  Jahr»  alt  vamn, 
mMradtwanden,  ukud  Sfinrai  an  IdnteflaaMn,  beiai  YanreHen  des  Sdurift- 
«tteks  in  der  verdünnten  Silm  wihrend  dniger  Btanden  oder  einiger 
Tag(?,  eine  dreissig  Jahre  alte  Schrift  dagegen  blieb  noch  lesbar,  nach- 
dem die  Säore  vierzehn  Tage  lanpr  eingewirlvt  hatte.  ^Ve^n  statt  der 
SaLfisäure  Oxalsäure,  S(  Ii wtilsäui'e  odei' Salpetei^säuie  angewandt  wurden, 
war  der  Erfolg  der  nämliclie. 

Der  zuerst  ernühnte  Process  ist  sehr  geeignet,  um  Copien  zu  er- 
halten, wenn  «ch  solche  bei  Anwendung  von  Was^r  nicht  mehr  her- 
etdlen  liissen.  Um  bei  emem  solchen  Versuche  das  Papier  de»  OrigiiialB 
gegen  ZaMmg  ämtk  den  geringen  BAcldialt  an  Sftore  an  idittaeB, 
neatraUsirt  man  dieeelbe^  indem  man  daaBlalt  einige Secondan  lang  Uber 
einer  mit  wieeerigem  Ammoniak  gefällten  Schale  verweilen  laset 

Heber  die  Methode  der  Ascheuanalyse  sind  in  der  letzten  Zeit 
zwei  anaführlichere  Arbeiten  veröffentlicht  worden,  die  eine  TQn  B«  W. 
Bnasen,  die  andere  von  J.  König. 

R.  W.  Bnneen*)  bringt  7  bis  10  Grm.  der  fein  zerriebenen  nnd  gnt 
gemischten  Asdie  in  einen  etwa  800  CG.  fassenden,  mit  eingescbliffenem 
Glaastoi^  Tersehenen  CyUnder,  gibt  etwa  20  CG.  Wasser  hinzn  nnd 


*)  Ann.  d»  Oenologie  Bd.  1,^.  8. 
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leitet  so  lange  in  den  libor  der  Flüssigkeit  l>etin(lliclion  liaum  Kohlen- 
Säure,  bis  nach  öfterem  Schütteln  bei  anfgesetztem  Stopfen  keine  Ab- 
8or|tiOB  Hiehr  erfolgt.  Den  gesammten  Inhalt  des  Cylinders  spQlt  er 
damaf  in  eine  Forcellaoffäiale.  Ist  am  Glase  des  Gylinders  kohleOMMM^ 
Krik^  MüttjNMIlBirt»  M  «ifd  teMlIl^  Monii  «iitiinili,  datf  mn 
Mig  WtMMR^  in  'te  Oyiidte  tasdtai  iiilKohkBalim  irtete* 
iMlt  IUI  Mhniet^  Hit  tOOige  AviQauv  «Mgt  10t.  Dte  lMii^^ 
iDBft  dani  attdt'  is  di»  Mftle  gibndit,  «erlsliiR  der  leütaNU  auf 
dem  Wwerbadi»  sw  Tcodoie  'märnfHt  mid'der  Bthflotaad  mit  WmUtf 
behandelt,  Vi«  flflle  AÜnliMIze  Msgezogen  nordüi  tlnd.  Losung  ivM 
liierauf  nochmals  zur  Trockne  verdampft,  um  möglichst  viel  G.rps  abza* 
Schäden,  und  letzterer  dnrch  ein  sehr  kleines  FUtrum  abfiltrirt,  wobei 
dn  gewogener  Tropfkolben  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dient.  Die  Trichter- 
spitze  darf  während  de.s  Filtrirens  nicht  in  die  Flüssigkeit  hinein  ragen, 
auch  dürfen  keine  Xrq^feu  an  die  iimeren  Wände  des  Gefässes  empor- 
geq[>ritzt  sdn.       ^  ' 

Der  wässerige  Aaszng  wird,  da  beim  Stehen  Aus9cheidinigeii 
eiMBia  ktaMU,  iMOgUehsi  bald  dsreh  Abwaifca  im  iM  Potttoneii  g»* 
tl(«IK^"m  teen  drei  nr  BeatfauDmig  derSehwefttaitMi  dee  ddms  tmA 
der  Kefalenaäart  nach  to  ge^Oteüohea  MMeden  dienen,  eiae  der 
der  Altafien  und  die  leiste  m  der  dee  Kauft  and  der  Ibgaeaii,  oder  n 
der  derFhe^hontee,  hO»  letsiere  sieh  1»ei  der-Mftng  einiger  Tirepte' 
des  im  Kelben  in  Reserve  gehsttenen  Reeteii  derFlMgkiett»  4h  anwesend 
iierausgestellt  hat. 

Bei  der  Ausmittclung  des  kaltes  an  Alkalien  scheidet  der  Verf. 
die  Mi^esia,  Schwefelsäure  und  event.  die  Phospliorsänre  mit  liaryt- 
wasser,  entfernt  den  Baryt  dnrch  Ammon  und  kohlensaures  Amnion  etc. 
sowie  den  Salmiak  iu  bekannter  Weise,  bestimmt  das  Gesaranit^cwicht 
der  Chloralkalimetalle  and  sodann  das  Kali  durch  Platinchlorid.  — Wenn 
Phosphoraänre  vorhanden  ist,  wird  zuerst  die  Kohlensäure  dnrch  Koohen 
mit  SsMnre  eingetrieben  snd  nach  dem  firtulten  daroh  Ammon  eine 
Urine  M e«ge  phoQ»bor8snre  Ammonmegneela  niedeigeBolilsgen,  dami  die 
FtapluMnänrB  dordi  Nlong  mH  Magnesiamittnr  bestimmt  bt  keine 
FlKM^liorsia«  mrirfaHideii,  so  wird  die  IVennmig  doiKdln  von  der  Mag* 
Beda  mit  ozslssniem  Ammon  bewerfcstelUgt  und  lelBtere  als  pyropbos- 
phorBsnreB  Bsis  bestimmt. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Thcil  der  Asche,  sowie  die  durch 
das  zweite  Abdampfen  ausgeschiedenen  Erdsalze  werden  von  den  F^iltern 


1.   AQf  ^lllNBVfVBiM  Wk 

losft'f  lu-t,  saiiiuit  den  Filterascbeu  l»ei  iuO  ^  getruckne.t  uüii  gewo,L';t»n. 
JJij^  Eiltex  w^Kji«»'  hi^Qdaf^  ,  verascht  oqcI  4id  Aßolm  in  i^^i^eiBhklai^^ 

maA  ■ritollrhilt  niriahfllBiriffMIl  llinnhiMI  nKpLVMPtitmaai.ahasimomm.  -Browiwu 

8ift  uML  CTitWiluf  Jttl.  fhJgfftnirthw  HTünunim,  ubIhIibi  daish  fiUteitML 

Chw  »It  .salpetriger  Stare  ftHlttigt  wofdea  ist,  not        die  faAbWL 

Oxydationsstafeua  des  Mangans  in  Löaung  zu  bringe,  and  aaf  dam 
Wasserbade  digerirt ,  bis  alle  liaseu  zugleich  mit  der  Pliospiioi&uure 
gelöst  worden  sind.  Hierauf  wird  diu  ^ieselsämc  durch  Abdampfen  zur 
Ti'ockue  und  Rohandeli^  dä9  Kückfljt^iide^  mit  3alj^eteniMu:^.  oud  lißi^^t;^. 
Wuß^T  abges(  liii  il<  Ii. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  befolgt  der  Verf.  ein  Verfahren, 
welche  dem  von  W.  Reissig*)  empfohlenen  ähnlich  ist,  er  TerseUt 
diit  TOB'dir-  Kieselsäure.  «ItfUltrirte.  fUssigliüBit  mi  nwcheeder  Setpabsr 
mm  ü^  Anascbsidaiv  TO  Mm  mit  Biekot  nmüm^  Myetenim 
HiimLQsBog  der  :«twa  wiitgpmSMmm  SslseX  gibt  dm-S  Wa..8ftnM 
jüttii.  .bim,  ivd'  entfemt»  naeb  BUduig  des  ZUmoxT^  ^  «l^atrig» 
SMi^  dnfdi  findampfin  bis  ja  ejbaer  bnUgen  CegsiateB»,  jedoeh  nidife 
tli  MT  Xrodcne..  Der  die,  PboMH^^s*«^  <  Sbnoxjd  gebunden,  ««tt 
haltende  unlösliche  Thell  wird  hierauf  nach  dem  Auswaschen  in  einer 
Schale  in  reinem  Kali  gelöit,  wobei  ein  Ueberschuss  des  letzteren,  welcher 
zur  Entstellung  imlüslicber  Yerbiudungen  Veranlassung  geben  kann,  zu 
vermeiden  ist.  per  an  dem  Filtmin  liaften  gcbiiebene  Theil  wird  da- 
durch gelost,  dass  man  wenig  Kali  mehrere  ]Vlale  durch  das  Filter  hin- 
dorchiftufen  lässt,  nnd  die  verelaigteu  aljkalisclien  Lösupgen  we^eni  in 
eMm  grossen,  gewogenen  B^HbeiiSbise  »mit  Schwefel waRserstoff  g^S^Ijügtb' 
JDpnb  ZiMits  Toa^Scbwaffdatar^  wbrd  BÜm  üi»  .Swmfaa^SeiivsfeLT' 

fl^^^l^l^K'  Ifefl^bfllt^  ^H^tSF^a  d^Ä'  ^l^fc^fl  ^Äfi^Bfc  ^R^Ä^HÄjJ^i 

MtidQiQb  «ia  gmeenesi  tmkasfl/  Mti««.F9tm  in  etee»  ^wijfbpf 
Kolbas  «Iii.,  de« 'Meli'  tovlMsip?  «ni  aeUlgt  dBtidm  tMüi^iam^ 
dampftes  FlItaBlgkfltt  diePIioq^borsliire  mii  MagueiiAiiuzMr 


*;  Ann.  d.  Chem.  u.  Phaon.  M.  SS»  p.  988.  >  - 
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ditof^  cl^s  SQte^crf^iiiA^.aiilt,  iililtr Ulli  ig^telkcbt,,  amgewasciieD.  getrock- 
net und  gewogen  t(i^e|i.j»t^  jXirAt»eL68.  «iir.4mt  eise^.iingefiünfi  Wftging 
aalcoml^t^,w|]Al,/A«»*i6^«iQlUi^]4fS4e^  vdu  dm..Q]MUMilge«idlit  abge- 
zogen, woranf  sieb  das  Gewicht  der  ganzen  FlOssigkeit  und  fifinaeh;  vask 

ergibt,   der  \vic\itlte  TU«n  Uavou  di^  ^ur  Bestinuiiuiig  der  Piiosplwr- 
gäuj'e  YCTweiidetc  Portioa  ist. 

Die  von  dem  phospliorsa^eii  Zinnoxyd  and  dem  Ziano^cyd  abtütrirU* 
Flflssigkeit  befreit  der  Verf.  durch  Schwefelwasserstoff  voB,den  ünreioig« 
keiten  do^  2<lnn$,  filtrirt,  vertreibt  4eii  grossen  Uebeischuss  an  S&an 
durch  Eindampfen  und  fällt  unter  Kochen  mit  Ammon;  sodann  stellt  er 
das  Gefäss  mit  dem  Xiederschlat^r  bis  zum  vollstäudigeu  Absitzen  des- 
selben unter  eine  durch  Ammoniali  abgesperrte  Glasglocke,  um  die  Aus- 
scheidung von  kohlensauren  Salzen  zu  verhindern,  bringt  den  abtiltrirteo 
Niederschlag  mit  einer  Feder  Yom  Filter  in  ein  Becherglas,  löst  ihn,  sowie 
den  anf  dem  Filter  zorflckgebliebenen  Rückstand  in  verdttnnter  warmer  Salz- 
sänre,  neutraUsirt  die  LOsnng  fast  ToUkommen  mit  kohlensaurem  Natron, 
brin^'t  sie  in  eine  Platinschale  und  fällt  dann  das  Eisen  mit  Kali.  Aui 
dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrat  wird  die  Thonerde  mit  xVnmiotiiuin- 
sulfhydrat  uiedergeschlageo.  Wenn  viel  ISIangan  vorhanden  ist,  so  mttä& 
das  Eisenoxyd  von  demselben  durch  nochmalige  Fällung  mit  Ammon  ge- 
trennt werden. 

In  der  Tom  Eisenoxyd  und  von  der  Thonerde  abfiltrirten  Flflsag- 
keit  werden  nacheinander   das  ^Mangan  durch  Schwefelammonium.  der  . 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  und  die  Magnesia  durch  phosphorsaures 
Natron  und  Ammon  auf  gewühnlichc  Weise  gefällt. 

Die  zweite  Portion  des  in  Wasser  unlöslichen  Aschenrflck- 
standes  benatzt  der  Yerf.  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  der  Schwefel-  | 
töure,  der  amori^en  Kieselsäure  und  des  Quarzsandes  nach  bekanoleo  ' 
Methoden.  | 

Ueber  eine  Controie  der  Analyse  äussert  der  Verf.  sich  iolgenilcr-  | 
roaassen :  1 

»Durch  die  Behandlung  der  Asche  mit  Kohlensäure  und  darauf  isl-  ' 
gendes  Efttdampfen  ^nd  alle  ^vorhandenen  Basen  in  neutrale  Salze  flbff* 
geftthrt.  Das  Resultat  der  Analyse  kann  also  nur  dann  befiriedigen,  wan 
der  Quotient,  welcher  durch  Division  des  Gewichts  der  einzelneu  Basen  j 
durch  die  Aequivalentgewichte  derselben  erlialteu  wird,  sehr  amifdienii 
gleich  dem  Quotienten  der  gefundenen  Säuremeugen,  dividirt  durch  d<n  n 
Aequivalente  ist»  oder  mit  anderen  Worten,  Säuren  und  Basen  mOäseft  | 

I 
I 


Digitized  by  Google 


II.  ioiMie»*>T«9MltBiM  za^eiMMler  «tehini  ^^^' d«*«ieli 
SrfMi  "terhhideB  lassenv  <tee  tes  Hii  Best  nbti^  %lett»t.* 

in  dem  wässengeu  Auszuge  einer  Ptiauziuasche  fanden  sich  z.  B. 
bei  eiier  Analyse :  •  . 

0.0999Otm,  HOI-b:it>  0,0016-Aeq/  3,64766rm.  KO  0,0561  Aeq. 

<^28d3  «    SO,  =  0,0070    «     0,0309   «    KaO«»  0,0010  « 

O^m  <    FO^^^  0,0016    «     0,0070   «    MgO«  0,0004  « 
1,8443  *    002_^0;05««  - 

•    '  0^0660  AeqT  '  O^057j  Aeq. 

BUee  Beredmmig  fiefert  also  ifin  aelir  schleehtea  Resultat,  sie  zeigt, 
0,0093  Aeq.  SAare  za^iel  gefondeii  wurde.   "Wäre  die  KoblensSore* 

WGmmung  fehlerhaft,  so  würde  der  Fehler  für  die  ganze  Lösung 
(37,5508  Grm.  wiegend)  0,0093  X  22  =  0,20 Iii  Grm.  uiM  für  dm 
SIT  KohlensäurebestimmuDg  benutzten  Theü  derselben  (0,l.>t»^.<  Gnu.) 
mehr  als  0,03  Grm.  betragen.  Die  BestimmiiDg  ist  in  derTbat  nnbraach- 
bir,  well  sie  durch  alkalimetrische  Titiimng  ansgeilkhrt  wurde.  Eine,  in 
Folge  dieser  zu  Terschiedenen  Malen  beobachteten  Abweichung  angestellte 
Tcnochsreihe  ergab,  dass  diese  Methode  bei  Gegenwart  phospUorsaurer 
Salze  ganz  unanwendbar  ist. 

Da  die  Pbospbur^äure  neben  kohlensauren  Alkalien  löslkbe  Salze 
M  der  Formel  PO,,  2  EO,  HO  bildet,  so  ist  ihr  AeqaiTalent  doppelt  in 
I  temmg  zu  bringen. 

Wir  hatten  HCl  ^  0,0010  Aeq. 

SO3  =  0,0070  « 
i^tommen  ftlr     PO5  =  0,0032    *  ^ 
Summa  ==  0,0118  Aeq. 

Für  0,0575  Aeq.  Basen  fehlen  also  noch  0,0457  Aeq.  Säure,  welche 
0,0457  X  22  =s  1,0054  Grm.  00,  entsprechen. 

Wir  wollen  nun  zam  im  Wasser  onlösUcben  Theil  flbergeben. 

Erhalten  sind: 

0,1202  Gm.  PO5  »  0,0045  Aeq.  0,4150  Gm.  CaO  0,0148  Aeq. 
04177  «     COt  ^  0,00^8    *      0,1815    *    MgO  =  0,0090  *_ 

0,0108  Aeq.  0,0238  Aeq. 

Aach  hier  ivQrde  die  Abweichung  gross  seh),  wenn  nicht  zu  berück- 
^^ltt|eii  wiKv  dftss  1  Aeq.  PO5  mit  Je  3  Aeq.  CaO  in  Verbindung  tritt 
^  ten  noch  bleibende  Dift>renz  erklftrt  sich  daraus,  dass  MgO,  CO2 
ttto  attf  dem  Wasserbade  «Inen  grossen  Theü  ihier  Kohlensäure  Ter- 
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iHtch  mir  ^  toeduiet^  KohleniSare  m  geknuehen»  -        u  i.- <: 

.   Ge^jeu  0,0148  Aeq.  CaO  ^     -  „    0,0135  Aeq.  PO. 

.     md^  Q,Q09Q    *    MgO  1  ,  VT  0,0103    ^     gOj,.-.  .  ^ 

..,1  ,0,0238  Aeq,.  •  ...  .0,0238  A«q.  •      .  " 

Bi6sa  Alt  der  CtoiitrolQ  fltr  <fi»  Biehtigkeit  der  Aüaiys«  nint,  irrtt 

der  sich  immer,  besonders  beim  unlöslichen  Theil  der  Aschen  ergi  btuden 
Ditterenzcu.  als  einzig  zulässige  bezeichnet  werden,  da  die  BerochniiDg 
auf  angewandte  Substanz  wegen  der  Unmöglichkeit  einer  genaneo  Be- 
rtünmaagr  van  Wanei*  und  Kiohle  ha.  AmwesanMl  m  kaastiecfaen 
bieduge»  g«Dx  nnriditige  BeBoltiAe  lieÜBrt«  —  Um  die  fffeoeMktaclie'  Xi» 
flammenstellang  m  «rfaeHen,  bleibt  nur  noob  llbrig,  die  gefondenea  Zahlen. 
uiUiT  Zurt'chnung  des  Fisi  uoxyds,  der  Thonerde  and  der  iuaseis^ni,  m 
addiren  und  aaf  lOA  zu  berechnen.« 

3.  Köllig*)  tnadit  anf  einen  Fehler  anfinerksaai ,  der  Mi  ia 
B.  Wolfrs  »Attleltang  mt  chendachen  Ütotersadwag-  hmdwfitbsehaftM 
wichtiger  Stoffe«  Yorfindet  anter  den  Angaben  über  die  Behandlung  Yen 

Aschen,  welche  beim  Verbrennen  von  au  Kieselsäure  und  Phosphorsiure 
reichen  Ptianzeutheilen  mit  Bar} tUydmt  erhalten  werden.  Wolff  schreibt 
n&müch  Yor,  das  Prodoct  mit  Säure  zu  behandeln,  einzudampfen,  imt 
TerdQnnter  Sänre  ananiziefaea  md  den  dabei  TerbleSbenden,  neben  Kohtot 
Sand  nnd  Kieeebftnre  auch  ediwefelttnnren  Btcryt  enthaltenden  Rttetaftaal, 
nach  dem  Trocknen  und  Wägen,  zur  Hälfte  mit  einer  Lösung  von  koWeih 
saurem  Xatron  und  etwas  Aotznatroo  auszukochen,  wiederum  zu  ti*ocknen 
und  zu  wägen.  l>ie  Kit  st  1  säure  ergebe  sich  alsdann  aus  dem  Ver- 
last, oder  besser  nach  Abscheidong  ans  der  alkalischen  FIttssigkeit  doieli 
directe  Wägang.  Der  sebweflUBante  Baryt  seit  dann  dorch  AofeeUiessni 
der  zweiten  TOfte  des  Bftefestandee  mit  FlnorwasserstofiSiire  oder  don^ 
Zusammenschmelzen  derselben  mit  koblensaarem  Katron-Kali  bestinnttt 
werden. 

Kdnig  hebt  nnn  das  bekannte  Verhalten  des  schwefelsaafen  BaryU 
^egen  die  erwähnte  alkalische  Losnng  herror,  mit  welcher  er  sich  bei 
hinreichend  lange  fort«;esetztem  Kochen  voUständig  in  kohlensauren  Biryt 

und  scliwefelsaures  Natron  umsetzt,  so  dass  i*inc  Berechnung  der  Kiesel- 
erde durch  den  Verlust  nicht  niüglich  sein  wUi'de.    VerL  führt  zum  aber- 

*)  LandwirÜischafÜ.  Versachästat.  Bd.  10,  |>.  396. 
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ffiiiigin  Be^eiä  di«8er  Thatsaehft  mehrere  Zahlönbiilege  au  und  schlälft 
«dilie^b  vor,  in  den  alkalischen  Laugen,  ^?cmiit  der  Rtlckstand  längare 
M  and  «ff  gekoeht  worden  ist,  bis  «ine  afi^esänrtte  Prabe  durch 
CUorb^r^  Bichl  mehr  gef&lit  wird,  9X0^  der  KiMeteitu«,  auch  die 
SchwqMgittr»>iihch  dteü  gewOhnlichwi  YeifahwBi'rt  totitotteo.  Zur  Be* 
ftimmmg  Ton  Kohle  imd  Sand  soll  dann  der  nacit'  ^der^  Behandlung  mÜ 
ioLli:  saurem  Natron  Terbleibende  IlücksUnd  auf  dem  vorh«  i  gewogenen 
Filf  r  vorsichtig  mit  SalzBftare  venelU,  aaagewaficheii,  .getrocknetr  and 
|eii)gui  werden»  •     .  , 

HiMnwwh  neiidet  itoh  te-  Verf.  gegoi  die  «m  K'^^ilf'  wuk  aaoh 
m  IL  Fi*eaaAilia'^  «apfoUeae  Hetbode*  aar  Bertimttmig«  daa/Eiieii» 
^(k  beziehaDgswdse  der  Phosphorslare,'  ate  pbospboiaaaresr  Eiaenoxyd, 
TcU!  da^  Kisenoxyd,  wie  fast  immer,  nicht  hinreicht,  alle  Phospbor- 
um  2ti  bindtu ,  eiumal  weil  der  durch  Zusatz  ton  Auimou  und  Kä^ig- 
fline  gefönte  Niederschlag  niemals  mangaofrei  zu  erhaitaa  sei  und 
tffskm  «all,  ifji0  .flchQp  V^ikard**)  b^efEkV.:ba))e|  .^odi  basisch 
|iiNphor«Br«r:  JEalk  mit  niederfalle,  4iqr,.  si^,  Biemid^  wieder  in  fissig- 
«Iva  Bat.  t 

Der  Verfasser  empfiehlt  zur  Bestimuiung  der  Phosphoi'Süuri'  ent- 
ireder  die  Abseheidung  derselbeii  (^s  Ziuuox}  dsalz ,  <>der  ein  Vertaiu-ea, 
velcbcs  wesentlich  heranskommt  auf  eine., weitem  Analyse  des  nach  2^^ 
«tt  ^^iner  hekaimlw  flherBChAsilgen  Menge  Eisenchlorids  ^na  schwach 
mnr^  siadenA  hmer  Lösung  dnrph.  flssigpanrea.Natxon  gefittltenKiedep- 

Für  den  ersten  Zweik  schreibt  der  Verf.  die  Anwt udung  einer  con- 
ccfltrirtea  Salpetersäuren  Lösung  vor,  wobei  mau  sidi  um  ungeioat  bleibende 

Oarytsalze  bei  den  mit  Baryth^drat  dargestellten  Aschen),  nicht  za 
team  hiaacbe,  sowie  der  5«  hu  ßfachen  Hengs  Stanniols  von  der  m 
fcqftnnwndeo  Pho^horsäore.  Im.lIehrig«9a.verfiUirt  er  dajbei  im  Wesent- 
ütenach  Girard's***)  Methode. 

Die  Analyse  des  in  der  oben  angedeuteten  bekaimU  n  Weise  erlial- 
Kisenniedei-schlags  volkieht  der  Verf. ,  indem  er  aus  der  einen 
^fte  seiner  Lösung  in  yerdOnntcr  Schwefelsäure  die  Pbosphorsäure  als 
l^oiihonBOljrbdäasaares  Ammoo  iUlt  und  die  andere  Hftlfte  anr  Bestim- 


')  Aideit.  zur  quant.  Anal.   5.  Aufl.,  ]i.  868. 

Landwirthschaftl.  Versuchastat.  Bd.  10,  p.  124. 
**i  Compt.  read.  Bd.      p-       —  Diese  Zeitachr.  Bd.  1,  p.  866. 
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müng  dejy  fiisens  nach  der  Re<hiction  mittels  Zinks  Ufttt  übermangansaurenj 
Kali  beiuitzt,  wobei  sioh  dann  2^gleich  der  nr,^pi*ft7ijrliGhe  Eisöngolialt  d€ir 
Asche'  «rgibt^  Will  in  det^lwtt  ' Pottion  wegen  Mangel* -an  Mar^ 
tieyki  ' zi^Mckf  dikv*  Aikuttim  bMmiMdnfXsd  «M  üate  «d4s -«ttgmMi 
NfttrcttiB  leBSigssoTM"  AmAon  tat  die  iFfitlofig  d6b  IHetesoMige»  «n^ 

'Sfür  PrOfung  der  PflaiLsenaschen  auf  einen  Oehalt  an  iTaixoiL 
Tersetizt  £.  P  e  1  i  g  o  t  ^)  den  wässerigen  Auszug  der  Aschen  ini^  Barft Wasser^ 
Mrirt,  entfernt  'den '  Ba^yttfberä'cliuss  äurcti  K!6hteiföanrei'  'dbers&ttigt  Ii» 
Filtrat  'mit  'Salpetersäure/ dampft 'zum  KrystatUsation^^        'd(n|  versökit 

die  von  den  aiisgeschiedeuen  Salpeterkrystallen  abgegossene  Mutterlauge 
mit  Schwefelsaure,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  stark.  Den  Kückstand 
löst  ei*  sodann  wieder  in  TVasser ,  lässt  das  meiste  schwefelsaure  Kali 
auskrystaltisiren '  und  diö  Mutterlauge  diässölben  weiter '  fir^  willig '  vei^- 
dunsten.  Ist  kein  scliwefelsanres  Natron  Torhanden,  so  scheiden '^siclidäBd 
iiür  die  durdhsiclitigen  iP^smen  des  schwefelsauren  S'aTTi  aus.  bel"6egeii- 
wart  des  Katronsalzes  bilden  sich  aber  auch  die  mehlartig  v<irvvittern5en 
Krystalle  desselben,  und  zwar  noch  leicht  erkennbar,  weuU  das  Gemenge 
der  Salze  auch  nur  2  pCt.  scbwefelsaures  Natron  enth.llt.  ' ' 
'  Nach  die^r  Methode  ikud  der  Verf.,  da^  die  meisteii  Pflanzen  tön 
liritron  enehälten;"  so  der  "Weizen  und  der  Taafrf  (Itörrier'  iifle"SfröS]j, 
'K!aife)tfehi  '(K'iolfen  wie  Stengel),  Efdhe  ihd  <^eissbuc1ie  (Holz) ,  ' tatet 
Maulbocrbaiim,  Püonie,  Riciniis  (Blätter),  Bohnen,  Weiiuaukon,  Parietariar 
Gypsophila  pubescens,  Cheuopodium  Quinoa,  Spinat  und  PastinackM)iese 
letztere  Pflanze  war  nijben  anderen,  mehi'  oder  weniger  Natron  enttalten- 
deu,  aus  der  familie  der  'Atri'pliceen  und  Chenopodeen  gewiichsen.  Änck 
ih  'den  iBtettem  und  Wurzeln  der  Ruhkelrähe,  in  dlei'''M6lde,  In  Atr$Vä  . 
hastata,'  Chenopodium  murale,  Mercurialis  annua  ,  Zostera  uhd'"Wctt» 
fand  sich  Natron,  hauptsächlich  als  Chlornatrium,  jedoch  war  Kali  st^ts 
vorwaltend.  .    »  . 

Ueber  quantitative  Bestimmung  der  Xoblens&uqrQ  zu  ag<;ioi|]i^ 

cliemisclien  Versuchszweckea.  F.  Schulze  ^"j  hat . unten* , ^ie^em  TH^l 
c'iuL*  Abhaudiuug  lu  der  Absicht  veröffentlicht.  Versuche  anzuregen^  welche 
auf  quantitativer  Bestiuijnuj^g  der  Kohlensüur^,  berufen,  und  zwar  haupt- 
sächlich fftr  solche  Fälle,  wo  die  Kohlensäuremengen  sehr  klein  sindaad 

•)  Ann.  db  ohiut  et  de  phys.  [IV.]  Bd..  12,  p.  430.    V  ' 

LandwirtbschafU.  Venochsstat.  £d.  12,  p.  1.  ■    t  >  ' 
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f«w§hÄKcfeen  auf  £rmittdliii3g  dm  ^sriclitsvöriuste»  o(^r  der  Ge- 
wichtszBaabia^i  berub^ndeu  v  wie  auch  die  gastxotomet^ i$oUen  Mitildl  nicbt 
^  «MUceBo^hMd  im  '$icliMrliei|^.(|6wfthi>Mi  den  iV^ncUigQn, 
iMtte  >V«rf.ttlbr  fdive»>Zv«ckTAfa(ohf,  mm  ütan^»  Vtimp 
m  im^w^'Mi  'iC  P.fttUtfteUftttf  zart  QntimchwgrfiJvii»  Xttft  'vMl 
Waes*  r  iü  die  Chemie  pingeftihrte :  die  zu  bestimmende  Kohlensäure  anf 
titrirte  Lösungen  von  AcT/.lv  ilk  oder  Paryt  wirken  zu  lassen  luid  den 
<iarch  die  Koblens&ure  nicht,  gebundenen  TheU  diesfr  Basen  mittelst 
tltritßr.OxalsftareUteQiig  aiaaBsanal^tisch  au  bosUmm^D.  .£s  i^t  diess  Ver- 
&|iieD  mbher  yon  inehrereo  loderen  .Chemikeni  *)  in  jerschiedenen 
1*^60  xar  BesiimmiiBg  der  Kolilensftnre  im  freien  Zustande  und  in 
ibren  Verbindungen  angewandt  wordm.  und  der  ^'e^f.  hat  hauptsäcldich 
seine  Anfuierksunikeit  darauf  gerichtet,  dasselbe  so  auszubilden,  dass  es 
(Üe  Bestimm^Dg  sfdir  kleiner  Kohlens^iyreai^gea  mi|^  grosser  Genauigkeit 
<nnAgU«bt..  ,  ,    '  ^    ' . 

Fflr  die  Alworption  der  K^hlessäniie  benvtzt  de^  Verf.  einen  dem 
^trt entrapp-Will ^schen  Stickbwffapparate  . ilbnliclien  A pparat ,  an 
welchem  jedoch  zwischen  der  grössei'en  kugeligc^n  und  der  birnenförmigen 
Abtheilung  statt  der  einen  kleinen  Kugel  «ijie  in  gerader  Linie  liegende 
Mie  von  vier  solchen  Kugeln  eingesclialtet  ist.  Der  .Apparat  muss  so 
pmMn^  dass  bei  partieller  FoUt^ng  der^Mden  grosseren  .imsseren  Ab- 
Mwgen,  irie  siß  dem  Absorptioasawecke  entspricht,  wenn  fin  langsamer 
loHMrom  bindnrcbgebt »  das.  Yolamea  der  Flüssigkeift  etwa  10  OQ. 
ktrÄgt. 

Zu  den  wesentlichen  Bedingungen  genauen  xWbeitens  gehört  selbst- 
TmUadlich  der  möglichste  Ausscblnss  der  atmosphärischen  Luft  von  der 
m^lÜSpiaig^  9QVobi  bei  deren  erster'  Xitrirnjag.  ab  aufsh  bei  ihrem  Ein- 
nEfaBfpi  in  den  Absorptionsapparat  ^  dessen  Kuit)eemng  und  bei  der 
Titrhuog  seines  Inhaltes.  Wemi  man  mit  dem  Verf.  in  der  Lnft  des 
Lij^eriinentirrauiiies ,  der  jedenfalls  erheblich  koldensauerreicher  ist  als 
di«»  ir*iH  atmosphärische  Luft,  einen  Gehalt  von  etwa  0,1  Gewiclitspro- 
Köhl^ilsä4W*  ittnlmiiät,'  so  betrigl  d^i^elbe  itlV  jedes  Liter  unge- 
^  1,25  Mgr/  '*l)i6  bei  dei'  terfs.  W^feMnli^it?*  In  BetwiCM^^kttÄ- 
«iliib'IMiW^  «öhWsft&remengen  Von 

^ger  als  0,05  Mgr.  zu  bestimmen ,  und  dieses  Quanttmi  Kohlen- 

*)  Z.  B.:  A.HüU«r;  die«!  Zdilkhi<1Bd.  1»  p.l47,  F.Mohr,  ebendaselbst 
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saure  '  wtrde  »ans  »oklMr  Luit  iliiiili  iTiii  TTiij  (iri  wiifli  irimfllliliii  «sa 

mit  letzterer  auch  nur  40  CC.  in  Berührung'  kiiroeii. 

Der  Ausschluss  der  atmosphänsoben  Kolüeiisftare  s^a  beim  ersteo 
Titriren  der  BaQitlMag  ge»bi«lti,  mumt  durch  4^^  V4ntkinm  M 
oberen  Oeftnmg  te  betmiiniden  Bflrette  Mkr  etnem  ^Ucbukete^ 
ta-idueen  Parcbbohraig'  «m  mH  kdrnigen  Nettonbalk  gefttllfeeB'Sobrfiif 
gepasst  ist,  Mtf  folgende-  Weiis.  Zoerst  wird  die  Luft  in  der  zur  Jot' 
nähme  der  FlQssifkeit  bef?thnmten  FUsebe  oder  «lom  Ideiueii  SteUkolbei 
durch  ein  au  einem  Drahte  bt^festi^s  Stöckchen  Kaühydrat,  welches 
nun  dne  Zeit  lang  darin  blnj^ii  l&ssl,  kohleaeäurefrei  gemach;  ufi- 
mittelbar  Daeh  dem  HemsiiebeB  des  Brabtes  Hboriandet  man  die  MI» 
dung  des  Ckeftsees  ^ait  einer  dftnnen  Kanttohakplatte,  dvchaliidit  dfttfe 
mit  der  Aaslaufspitze  der  Bürette,  lässt  die  nöthige  Anzahl  GC.  ^ 
Barytlösung  einlaufen,  fögt  mittels  eines  m  einer  Spitze  aus^r-zogenen 
Glasrohis  ein  paar  Tropfen  weingeistige  Ourcumatinctur  hmm,  iiihrt  daas 
dnrob  dieselbe  kleine  Oefibnii0  der  KantBcbnkbedecknng  die  Ahlmßngim 
der  BOretle  ein,  worin  dcb  die  titrirte  Qnhftnreiösang  hafiaiil' 
iaaei  ton  dieser  soidel  zoiieeien^  bis  die  Nwrtnilisition  ader.  ifiebaehrdi 
ei*ste  Spur  der  Uebersättigimg  .eingetreten  ist,  was  man  au  d<'m  pJWi- 
lichen  und  sich  für  das  Auge  scharf  markirendon  Uebergang  der  hrjui*: 
Ikhen  zur  hellgelben  l:<'arbung  erkennt.  Diese  Art  der  Anwendung  de 
OnreninaiarbeioffBB  atabt  der  gewttbnüeben  das  Betapleas  von  Coienü- 
papier  in  dem  Grade  der  6cb&rfe-  and  fllcharbeili  des  Bfkwwm  da- 
Endreaetloti  nSobt  im  Geringsten  nach  und  bait  neben'  der  AnasoldissBMS 
der  atniosphürischeii  Kohlensaure  noch  die  Annehmlichkeit,  dass  nian  asf 
die  Annilheruiig  des  Neutralitütszustandes  durch  Eintreten  einer  branü- 
lichen  Fäi'bung  des  Geuii^ches,  welche  wahrscheinlich  von  dem  Unläs- 
lichwerden  des  bis  dabin  durch  den  Baryt  geUMt  gefveaeaen  Faitstai« 
bertubrt»  gehörig  anftneitam  gemacht  wiid.  Man  liest  daaa*  die  Qidr 
iftttr^Oeang  wir  in  tcrtinsBelten  Tropfen  einfliesseB.  Ein  einziger  8(Mv 
Tropfen  dieser  Lösung,  welche  in  1  CC.  0,002  Grm.  CjOg,  aHOeHi- 
hält,  bringt  den  bezeichneten  Farben  Wechsel  hervor,  und  dieser  maraü 
sich  dem  Auge  noch  sehr  deutlich,  wenn  auch  nur  2  Treppen  Gurcnni' 
tteetor  -aaf  25  CG.  FlOssigkiit  kommeo.*  JMmet'  man  daa  Valaas 
einee  Tropfens  an  bocbstens-  0,05  CO.,  «o  anlnpriobi  dsnelba  M  Hjir* 
Oxalsinre  also  0,085  Mgr.  Koblensftnre. 

Die  TitersU'llu;ig  der  Oxalsäurelösuiig   war   bei  den  meisten 
suchen  des  Vehs,  die  angegebene,  diejenige  der  Baryüüsung  varürte,  je 
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Mcb  den  Mengen  der  Kohlensilure,  zu  deren  Bindung  10  CC.  der  Lösung 
3U5reirh«  n  sollten :  denn  iini  sicher  zu  sein,  dass  alle  Kohlcnsfiurp  ^^ebun- 
4tai.winl,  mofi»  mm  soTiel  Baxyt  m  Lösung  haben,  4Ma^  Wkgeüähr  die 
BliftB.4ifailbteD  jft  jenar  ^Biodaof  tmt«khX^  Uatls  man  nv  Auf  mrngib 
^  |ji'4).jlliUigtaii»0  .fitUendMire  zn  rtduifiii,  m  knnta  da*  Hier  dftr 
kr«  fesitllt  nKte,.  dtn/dia  Barytlöng  dmcli  das  gknabe  Yolninfli 
OiÄlsäurelüsung  neutralisiil  wurde;  (5  bis  8  Milligr.  Kohlensäure  Yer- 
bogea  das  doppelte  \^olu]a  oder  die  doppelte  ConceQtiiitio&  der  Bar^^ 

Sil  BuciDfi  KfthieBaftmbestiauHnDg  w^mmmai  wendeiiy  bo  Uett  laan 
«tfte  BllnttaAeantqireehendaHaiige-^fttrgewi^^  alao  LOGO.  -Tr 
IwyÜOaaag  »df  eh  ei»  loBniidiefid  verjüngt  ausgeEflgeoea  BtAek.QUaroto, 

weiches  als  Trichter  diont^  und  dr'sscn  Spitze  in  die  weite  kngelige  Ab- 
tigt-iiuy^'  d»'s  Abs4)riitiünsai)paratt'S  eingesteckt  ist.  in  letzteren  einilief^sen, 
^fiU  nüt  einigen  Tropfen  ausgekochtea  Watts^Tä  naeh  und  bringt  den 
Aypaii  .mit  deB...fttei9eBi  aw  Ansfoluniig  daa  Yaraich»  crforderüeban 
'VfnkfcHngFft  'gcaigaele  VarbMung.  Die  211  l»a$tiiniiiaide  Kobla»- 
ifeM  »«M  nülahi'  «nat  -filreaea.  koUenslnrefiwiier  Luft  dweb  danXagel- 
ap{iarat  hiiniun  lii^a  tneli  n.  wobei  es  natürlich  danmt  unkomnit,  dass  der 
Lirftstroni  langbam  genug  hei ,  um  die  Luft  mit  di-r  Baryllosung  in  der 
2UT  ToUsiänd^^ea  BiwUuig  dar  Kohlensäure  hinreichenden  Berührung  xn 
und  daaa^ar  10  langa  aodanera,  bis  dia  UaberfttbfBiig  dariwiblei^ 
aint  Mi«  dan  Gandaahan«  itdo  danen  aie  ^konrntt  und  aua  den  Rftamen, 
dMb.nvloiie  10»-  hiadircbgehty  nadi  der  Barytlösung  bin  yollatftndig  ba- 
eadi^l  ist*  Als  ausreichend  l;ingNa.m  hat  sich  dem  Verl.  ein  l^uftstrom 
«rwiegcn ,  welcher  in  der  Stunde  1  Liter  Luft  hindurchfühlt,  und  2 
Liter  Luft,  also  eina  Zeitdauer  von  2  Standen,  ergaben  sich  für  den 
mnkat  Zwack- «la  «ngraiabendi  In  dieser  Zeit  nt&Mnt  der  siab  bildende 
hablcaaamra  ■  Baiyt  i  aagieich  de»  kiyafcillinisahew  •MoiacitoiBiland.ap^.ao 
dMi  n—ittaibar  aocbksr  die  ^bnaatrische  Prilfung  der  BarytIOsung  vor- 
genommen werden  kann.  Zu  diesem  Zweck  entleert  nuui  den  Kugel- 
Apparat  in  einen  (Tlubkoibeu  von  etwa  50  CG.  Inhalt,  in  welchem  zuvor 
Aicii  üben  beschriebener  Weise  die  Luft  koblensäurefrei  gemacht  worden 
«1^  i>le  %itzair:d(ea  kawaob  vaijaniten  Olatprobn,  in  melcties  die  biraan- 
taidia  AbtheiliPg'idea  KngeUpparatea  endet«  wird  durah  die  Santsehvk- 
bedeckmig  des  Kolbens  gestossen  nnd  bei  steiler  SteUmig  des  Apparates 
<l^«sen  Inhalt  in  den  Kolben  entleert ,  hierauf  in  ähnlicher  Weise ,  wie 
bei  äer  Folioag,  mit  ansgekDchtem ,  noch  heissem  Wasser  nachgespölt, 
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etwas  CarcumalüSUQg  zugüfügt  und  der  Vmuch  in  der  oben  au^egebeoet 
^yei9e  zu  Ende  geführt.         •  ' 

Bei  den  Verencheu,  w^k^he  d^er  Verf.  zur  Pröfang  des  Verfahrens 
aiistedlte ,  zersetzte  er  kohlensaure  SaUe,  in  wässeriger  I^ung  oder  in  ' 
Wa«?«!er  atifgeschwemmt,  in  einer  kleinen,  imgeführ  30  OC.  fassenden,  ; 
weiüuUsigeu  Flasche,  welche  in  geeigneter  Weise  niontirt  war,  so  dass  ■ 
einerseits  sehr  verdünnte  Salzsäure  eingegossen,  andererseits  Luft,  welche 
BarytlOsong  passirt  hatte,  durohgesaugt  und  endlich  das  Gas  in  der  schon  | 
flDgegebeDen  •  Weise  dism'  AbB0iii)tioa8ai^rat  esgefohrt*  ^»«Hen  konnte.  , 
Die  Luft  Wörde  dabei  mittels  eines  Aspfaratord  angesaugt ,    elcber  ft»  i 
dem  Al>90lppäonsapparait  dorah  ein  n-^lbmigeii)  mit  NatroiikiUk  geftilltes 
Rehr  getrennt  nwt.  »  .  .  s 

'  Geschmolzenes  kohlensaures  Katron.  aus  reinem  doppeltkohiensanrern 
Salz  dargestellt,  wurde  in  ausgekochtem,  in  kohlensiturcfrcier  Luft  er- 
kaltetem Wasser  gelöst;  die  Lösung  enthielt  5,09  Grm.  im  Liter  und 
lD'€Or  datoft  würden  »ir  Kofalen^äurebestimmung  gebraucht.  Abweichend 
Tort'deii  obigen  Angäben  war  die  Barytlösung  mit  ^/^q  Normal-Oxalsiare 
(1,25'  Grm.  iui  Liter)  iitrirt,  ib  CC.  der  Barjfbosung  eutspi-acbeo 
26,5  GG.  Oxalisfturelösang.  Voi^elegt  waren  26,05  OC.  BaiytMsung  (aaf 
2  Kugelapparate  vertheilt)  ^  69,08  CTG.  OtalsftiiVeMsii^g.  Zum  Zurttck- 
tiltlten  wt^Mleo  ^erfeffaii^t  ^OM  CG«  Ojuleiiice;  >deri  Baryt  gebuu-  | 
denen  Koblensfliure  eotsprachea  alao  «^«(XSfOOi-iOfltNbireWaMi^.  -wnaiß^  , 
eicb,  20^08  IM^.  KobleiiMkttre<«liatt  der  verlangtiea  21,12  berealinea.  Sei 
etuem  £  weiten  Ymu^«^  fand  der  Verf.  in  10,18  Mgr^  kohlensAarai 
N«troQ  4,24  statt  4,22  Mgc.  ^nd  bei  einem  dritten  in  10,2  Mgr. 
4,206  Mgr.  statt  4,234  Mgr.  Kohlensäure. 

Bei  Analysen  eines  Marmors«  welcher  beim  GlQhen  mit  der  GeUiie* 
himpe  einen  GewicbtsTerlust  Ton  43,8  pGt.»  erlitt,.  Iiini  der  ?<erf«  Didi 
seinem  Verfahren  in  15,5  Mgr.,  abgewogen  mit  einer  feinen  Stas«- 
ding  er 'sehen,  bei  geringer  Bclastong  noch  0,05  Mgr.  sehr  genau  sa- 
gebenden  Wage,  6,77  anstatt  der  berechneten  6,84  Mgr.  und  inll,5J(gr- 
5,01  statt  der  berechneten  5,06  Hgr.  Kohlensäure.  | 

Bezfiglicb  der  Bedeutung  des  beschriebenen  Verfahrens,  namentlich  i 
auch  zu  agriculturchemischeni'IJotmiinllniigsz^ecken  hebt  der  Vert.  her- 
vor, dass  dadurch  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  kohlensaurer  Sal^e 
ermöglicht  sei,  wo  dieselbtm  von  weit  tiberwiegenden  Quantitäten  erdiger 
oder  audener  Stoffe  begleitet  sind,  welche  die  Anwendbarkeit  der  anderen  > 
Bestimmungsniethoden  mehr  oder  weniger  vereiteln.    Er  erinnert  an  die 
schwierige  Aufgable  in  Ackererden,  Mineralien, Dflngungsmitteln  etc.  H 
einem  Gehalte  von  nur  etwa  0,1  pCt.  kohlensaurer  Salze  die  iVIengi*  »lei 
letzteren  nicht  nur  genau,  sondern  zugleich  ohne  die  Nothweudigkeit  ^1^'^ 
Verwendung  grossen  Material uautums  und  ohne  Aufwand  vou  viel  Müii' 
und  Arbeit  zu  bestimmen.    10  Grm.  der  Erde  genügen  oflfenbar,  wiii' 
der  Procentgehalt  an  kohlensaurem  Kalk  ö.l  beträgt,  denn  e^  rejirjs*'-- 
tirt  die&s  4,4  Mgr.  Kohlensaure.  —  Auch  für  Seifenstein-  oder  AeUksii- 
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proben  etc.  ägnet  sieh  das  Verfuhrt»!!,  namentlich  aber  weist  der  Verf. 
darauf  hin,  wie  es  die  Lusung  von  Aufgaben  erh'ichtein  kömio,  welche 
die  Bildung  vun  KohiensiUu'e  bei  Verwesuu^s-  oder  ähnlichen  Processen 
Utrefft'n.  Mit  sehr  einfuchen  Mitteln  würden  vergleichende  Beoljat  htungeu 
aaiusiellen  sein  über  den  Grad  der  Verweslicbkeit  oi'ganischer  Substanzen 
in  Vefsohiedeiiefl  Ei-dcn  oder  lx*i  einer  und  dei'selbeii  Erde  je  nach  dem 
Grade  ihrer  Feucht inkeit,  der  Teuipei-atur,  der  Beimischung  fermentartig 
«i^k^i^r  Substaazen  etc.  etc.  Auch  zur  Beurtheilung  physiologischer 
hoptü^  gjig^t  der  Ver/.,  Wj9r4^  ^  Vj^rfahren  Beiträge  eu  li&fera  ver- 
ffliligea,  nicht  nur  solcher,  welche  es  mit  der  Bildung  vou  KoUensftiire 
a  fin  b^im,  wie  sie.  beim  «nimaUsehen  Leben^rocessek,  heln  Xelsm 
d«  Samens,  in  den  Blttihen  der  Pflanzen,  in  der  nächtUehen  Fanetion  dar 
QfMer  Stattfindel;  sood^  auch  aolcber^  welche. umgekehrt  auf  den  Bin- 
iag.yQfk  .ip^oidensänre  berohen. .  .    ,   ,    .  . 

^icliIiessUch  k^mip^  der .  ,yert  noch  auf  die .  schon  in«,  mgr/  IrQhevea 
i]^d|uji^  bfc^^rocbene^  von  uns  auch  beireits  im  TOfigen  Jahfgapge*) 
nutgeiheilte  J^weniuing'  seines  VerÜRhrens  zur  Bestimmung  ^  Kohlen- 
stofes  in  organischen  fiabslanzen,  zurflck,  z.  B.  zum  Zwecke  der  ver- 
lleieheoden  Pr^fo^g  natOrlicher  Waoaecsortea  auf  ihren  Gehalt  an  ofgA» 
SaV^^nz,  iw4  i^r,  AlkoholometriQ. 

••'  Einen  Versuch  zu  einer  empirischen,  in  Procenten  ausgedrückten 
ÜBKthstelliuig  der  feuerfesten  Thone  hat  C.  Bischof*'^)  ausgeführt 
Msdbe  grüBdet  sieh  auf  die  grössere  oder  geringere  Feuerbest&ndigkeit 
4tt  Thfmaoarten.  Da  die  sehr  interessante ,  umfangreiche  Arbeit  einen 
iim^  licht  gestattet,  so  mftaaab  wir  m»  d^mit  begnügen,  hier  auf 
diSMlbe  zu  Terweisen. 

*)  Bd.  S,  vp.  4^*4  11.  518. 
'   ••)  Dingler,  polytcchn.  Joum.  Bd.  194,  p.  420. 
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Physikalisch-cheniische  Untersuchimgeu 


Erstes  Heft  mit  n  Figurentafeln. 

Preis  20  Sgr. 

Inhalt:  Onippirung,  Atomgewichte,  Aggrejorat/M^tmd,  Gestalt»  Vohim,  WinBe* 

cai^acitat  und  Affinität  der  unzerlegbaren  Korper. 

Im  Verla^re  von  Kobert  Oppenheim  iu  Berlin  ist  soeb^  erschienfin  ani 
durch  jpflo  Buchhandlung  zu  bczit  hcu: 

Wurtz  (Ad.,  Prof.  d.  Chemie  a.  d.  Mediein.  Facultnt  zu  Paris), 
Oeschiclite  der  Chemischen  Theorien  seit  I  avoi^ier  bi?  anf 
nnsere  Zeit.  Deutsch  lierausgegebeu  von  Alph.  Oppeniteiui,  Dr.  phii, 
Privatdocent  a.  d.  Univers.  Berliu.    8.    geh.    Preis  25  Sgr. 

Diese  Schrift  bildet  eine  erwünschte  Ergänzung  zu  allen  Lelirhüchera 
Chemie.   Sic  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt  die  vorzüglichsten  Entwickelungs- 
momeate  der  chemischen  Theorien  in  gescbicbtlKher  Form  kurz  und  aUgaaäa 

Terstän<llirh  zn  entwickeln,  und  hat  einen  um  so  höheren  Werth,  als  der  Vc^ 
fa^sser  sell)st  an  dem  Schatten  der  nvulernen  Chemie  iu  vorzüglichster  Weise  be- 
tbciUgt  iöt.  Die  deutsche  Ausgabe  ki  durch  Vorwort  tmd  ^Nachtrag  enreit^ 
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*  Verkg  von  Friedrich.  Vieweg  und  Solln  in  Braunschweig.  * 
(Zu  beziehen  durcb  jede' Bacbban diu ng.) 

Die  Schule  der.  Chemie, 

Apotheker,  Laadwfrthe,  Gewerbetreibende  eto. 
Von  Br.  MUittr  AHöl^li-  StKUiardt» 

ShdlMMl^  BlAMk»  BnfMcor  der  Chrmle  au  d«_>r  kimiKl.  Akadt^mie  IBr  Ftml»  naei^M>A*iftt» 

SU  Ttiaraiiil  u.  k.  a.  ApotiiekuurvviM^r. 

Vk  il9  ia  aea  Text  ^igedmckteii  Holsstielien  und  etoer  farbigen  Speetral- 
*  a  itdbL^Ü.  Fehl  Veliipipierj  /«eeM.  •  Preis -2  thb. 

Wer  C.  P.  "Winter'scben  VerlagshaniUuug  iu  Lei p 25 ig  und  llcidel- 

Ittig}  JutW  ¥0«,  Vorstand  der  k.  bayer.  Academie  der  Wiflaen- 
igMov  tJebtt  Gi]unm&  ttbor  Qaillci  der  MMuUanÜt  «idl  Xr^ 
MÜmincr,  (Ans  den  Aniuüeii  der  Chemie  oad  PhwenuiQle  bemdert 
«heednokt^  git  8.   geb.  Preis  .25  Ngr. 

FIr  teciuilsrlie  lehrusUdteD)  Aiiatkeker  Ac. 

ha  Verlage  dcr-Btahil'eshen  Badi^  lAd  Eetuthtndliaig  fai  Wartburg  ist 
mIws  endnenen  eed  dnreh  a1]e  Bucbbandlungen  zu  beridieB: 

Atomgewichte  der  Elemente, 

zusammengestellt  ton  Prof.  Dr.  Rudolf  Waguer. 
Ausgabe  A  in  FoHuformat  6  kr.  od.  2  Sgr. 
  ,      B  in  Flaeatfiirmat  24  kr.  od.  8  Sgr. 

Im  Verlag  der  ätabertohen  Buch-  und  Kunätbandloug  in  Wdizburg  ist 

Die  Lehre  der  moderoeo  Chemie. 

PoiNiftre  Darstellung  zum  Gebrauche  für  Anfänger  im  Studium  der  Chemie» 
1S70.  3  B<^  in  Lex.-8.  Elegant  broeh.  Preis  30  kr.  od.  9  Sgr. 
Dtoes  dem  aUgemeinen  Bedürfnisse  entsprechende  Schriftchen  kann 
'egen  seiner  Kürze  und  Klarheit  in  der  Darstellung  bestens  empfohlen 

Im  Verlage  von  L.  Hachette  A  Cie.  in  Paris  erscheint: 
M^ortz,  Diffiootaire  de  Chimie  pare  et  appliquife.   2  vol.  gr.-in-8. 
VoUsUndig  in  drca  20  Lfrgii.  a  Lfrg.  3  t'r.  50.  —  Es  erschienen 
bis  jetzt  Lfrgn.  1  — ü. 

Wai-tz5  Histolre  des  doetrines  chimiqaes  dep^it»  lavoisler  Josqu'i 

»D^  jimrs.    1  vol.    br.    3  fr.  50. 

Metia  de  la  seeidt^  eUa^aey  panussant  une  fois  par  mois.  Preis  jährlich 
15  fr. 

Zu  besehen  durch  ftUe  Buchhandlungen. 
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Bei  Or(>]i.  Fiissli  &  C(v  i«(;ZillrU^tiit  joqIim  imnliie&eii  lud  Ib  aUea 

Buchbandluogen  vorrütliig : 

Vierte  neu  durch i]^eßelieii^,Auüage.  . 

Leitfadeit' 

für  dm 

'  (Qualitative  chemische  Analyse  ^ ' 

unuryaaibclier  Körper 

von  ' 
I> I".  Gr.  Stiidelex-^ 

Jfnihuw  der  Chemio  an  der  Universität  urd  am  cid|f<  uoh^.  Polytechnlkpin  ia  S^^|clw 

Mit  Holzschnitt  und  einer  Spectraltafel. 

Preis  12  Sgr. 

Den  besten  Beweis  fUr  den  wirklich  praktischen  \\  crtb  dieses  gedrängteo 
Leitfadens  bietei  die  Tbatsache,  dasa  derselbe  in  so  vielen  Laboratoriei 
dentacher  und  schweizerischer  UnterricbtsMstalten  Eingang  gefunden  bat,  se 
in  wenigen  Jahren  drei  starke  Aiiflai^nn  rasch  ab^setzt  wurden.  ZiidMD 
^8t  der  Preis  desselben  ein  ganz  unverhältmssmäsaig  billiger.  

Soeben  erscheint  in  unserem  Verlage: 

Denkrede  auf  Thomas  Graham 

gehalten  in  der  Sitzung  der  Deutschen  Chemischen  GesellBcbaft  am  ll.Decembert869 

von 

A.  W.  Hofmann. 

Mit  dem  i^hotn^rraphirten  Bildniss  und  (iraliains  Farsimile. 
Abdruck  aus  den  Berichten  der  Deutsclien  Chuinischeu  Gesellschaft. 
Velinpapier.   gr.-8.  geh.  10  Sgr. 

Berlin.  Ferd.  Dünunler's  Verlagsbnchhandlnag 
  (Harrwita  und  Gossmann).  

Verlag  yon  Quandt  4k  Händel  In  Leipzig:: 
SUlS,  J.  Sm  Mitglied  der  belgucben  Akademie  der  I^FIsseaschafttB, 

ünterflnchiuigeii  über  dte  Gesetze  der  chemiflcheB  Pro- 
portionen, über  die  Atomgewiehte  nnd  ihre  gegtom- 
tigen  Verhältnisse«  Uebersetzt  Ton  Dr.  !•  Amiteiiiy  AssiBtent 
am  physikal.  Cabinet  in  Leiden.    Hit  23  in  den  Text  gedrochtcD 

Abbildungen  und  1  Tafel.    Gr.  8.    Preis  2^/3  Tblr.  

Bei  Augiuit  Hiffohwald  in  Berlin  erschien  soeben  nnd  ist  durch  sDe 
Buchbandlungen  zu  beziehen: 

Gnindzfige 

der 

BioderoeD  Chemie. 

Nach  A.  Naqiiet*s  priacipes  de  chimie. 
Deutsch  bearbeitet  und  herausgegeben 

von 

Dr.  Eugen  Seil, 

Priv»tdoeeDten  d«  r  (  h«TTii<^  ;>;i  !<>r  UniTmität BerUa. 

Zweiter  BKiid. 

Organische  Chemie. 

8.   Mit  vielen  in  den  Text  g*Kir.  Holzschnitten.  Preis:  3  Tblr. 
(BandL:  Anorganische  Chemie.  1868.  &  Preis:3Thlr.) 
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Efnladniig  mm  Abonnetnent 

In  dem  onteneidioeteD  Verlage  erscheint  i^r  dritte  Jehrgaag  der 

BERI<?HTB 

DER 

DEÜTgCTO  :,CEE3USCHEN  (iESJEIiLßCgAFT 

zu  BERLIN. 

MonatUdi  zwei  He^  ( ÄngnM  nod  SeptemW  ansgenomnen). 

Die  Arbeken  einer  ganzen  I^eihe  von  Laboratorien  gegangen  in  dieser  Zeit- 
schrift znrr^t  an  die  Oeffentifchkeif.  DiostHu"  liaf  lerner  oiuv  \vi<hti-r<'  EiwcitP- 
img  erhalten.  £b  sind  näiulicb  geeignete  Correspondeutcn  gewonnen  worden, 
^Iche  Ober  die  Forteehritte  der  ranen  sowohl  wie  der  BOf^andten  Chemie  in 
andern  Ländern,  namentlich  Frankreich  und  England,  ferner  in  Holland,  Holgien, 
"Rupsland,  Skandinavien,  Italien,  der  SchwHz  mid  pmlhMi  Amerika  regelmässig 
und  in  kürzester  Frist  Mittheilnng  niachtn.  Nfhen  der  Kntfaltung  eines  an- 
schaulichen Bildes  von  den  Fortschritten  der  Chemie  im  Aushuide  stellt  sich  in 
Folge  i\pr  Tlijittfrkoit  der  Mitglieder  der  Chemischen  Gcfcllschfift,  wie  df^r  V>p- 
theiligimg  Aller;  die  die  Zwecke  derselben  fordern  wolleo,  auch  die  Deutsche 
Cbemle  immer  vollständiger  in  den  „Berichten"  dar.  ^ 

Mit  Rücksicht  auf  den  noch  etetl  wachsenden  Umfang  der  Berichte  (von 
20  T»()(;<  II  bei  dnn  ersten  Jahrganpp.  auf  ca.  50  Bogen  bei  dem  aweiten)  ist  der 
Preiä  lur  den  ieut  beginneodea  dritten  Jahrgang  auf  4  Thlr.  geetelU,  Der  ente 
und  zweite  Janrgang  sied  xiim  Preise  v«n  5  Thlr.  (I.  Band  9  Thlr^  II.  Band 
3  Thlr.)  von  uns  zu  bezirlipii. 

Jede  solide  Buchhandlung  kann  auf  Verlajigeu  das  erste  Üci't  des  neuen 
Jahrganges  zur  Ansicht  vorlegen. 

Berlin.  Ferd.  Dümmler^i  YerlagsbodiliaiMlliiiig 
 (Harrwit»  ond  Goesmann).  

In  onsenu  Veiiage  ist  soeben  eiaeUenen  ond  in  allen  Boehhandlnngen  Ter* 

räthig: 

Die  Speetral-Analyse,  genein&siUeh  dargMidlt  m  Dr.  J. 

Lonebeid,  Lehrer  an  der  Beal-  und  Gewerbe'ßchule  suHlttister.  Zweite 
«jDgfnrbf  ftete  und  sehr  vermehrte  Anfta«?»*.  tnit  einem  Oripinalberichte 
des  auf  de«  Gebiete  der  Sternkunde  rühmlichst  bekanatenCiclchrtfnP.Secchi 
in  Born  über  die  Ergebnisse  der  spectral-  analytiscbeB  Untersnchungen  der 

Astronomie,  sowie  mit  T)!  in  dt  n  Text  eingedruckten  Abbildnngen  ond  7 
Tafeln,  von  flenen  5  in  1*  arbeudruck.    Geh.  1  Tlilr. 

Münster,  April  l^^TO.  AfiOlK'iiilorir' silie  iUuliliandiung. 

Verlag  von  Friedrich  Viewcg  und  Sohn  in  Brauusoliweig. 
fZu  beziehen  durch  jede  P.uchhaiKlIung.) 

Handbuch  der  cheiniselieii  Technologie. 

In  YerbinduAg  mit  mehren  Gelehrten  u.To(  hnlki  m  1  (arbeitet,  u.heraasgegebem 

von  Pr.  P.  A.  BoUey, 

rntmtw  dir  toohiiliekvB  Ob«aile      Mw«lMi1*dMB  Mytedialkiim  Ib  ZIiWi. 
Acht  Bände,  die  meisten  in  nieliro  Ctrupiien  xerfallmd.    Mit  zahlreichen  in  dm 
Text  eingedruckten  iIol/>ti(  h(  11.  fir.b.  Fdu  Yelinpapier.  geb. 

17.  Lieieruug. 

Zweiten  Bandes  erste  Grnppe:  Die  Technologie  der  chendechenFrodocte, 

wdehednrch  Grosbetrif   mi?  nnor^rani^^fliri:  M  sti  rini'f n  '/ewonncnwcrdflD* 

Von  Dr.  Philipp  Schwarzenberg. 
Zweite  Lieteruag.    Preis:  2  Thlr. 
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In  der  Unterzekiineteii  irt  soebea  eiachivkea  and  durch  alle  Bachliandlongea 

zu  beziehen: 

Lorscheid,  Dr.  X»  Mrtack  der  ütfiailMiii  (Atmh.  MU  57  in 

den  Test  gedrneklen  AbbUdniigw  und  eiMr  Speetititafol  in  Fvben- 
drack.  8.  (Xn.  vu  SeO  8.  nebit  einer  IWieUe.)  Pieis:  TUr.  1. 
oder  fl.  1.  J5  kr. 

"Dieser  Band  eröffnet  eine  Sammlung  reich  illustrirter  Lehrbücher 
der  NaturwisHenschaften  fiir  den  ünterriclit  an  Gymnasien^  Progymiia- 
sien,  Beeiicbulen,  Gewerhesclmlon  und  andern  höhem  Lehranstalten,  be- 
arbeitet von  den  Hemn  Dr.  Aitnn,  Dr.  Lnadoia»  Dr.  Jjonehoid  und 
Director  Münch. 

 Freiburg,  Ftoaar  1870.  Begda>»eehie  ▼erlag«haiidlwttg< 

Dr.  L.  C.  Marqnart  in  Bonn  a>  Bhein. 

Chemische  Fabrik 

empfiehl i.  den  im  zweiten  Hefte  de«  VIL  Supptaaentbandes  dar  Annaien  der 
Glieiiue  und  Pharmacle  beechrtebenen 

Vei'breimungsofen  nach  Glaser 

k  30  Thlr. 

Trockenapparat  dazu  zu  5  Xhh*.,  Aspirator  nebst  Stativ  etc.  zu 
5  Thlr.,  also  ganz  complet  mit  Nebenapporaten  zu  40  Thlr. 
Ferner  empfehle  ich  dmui  Lager 

chemisch -phamaceutischer  GerSth^ichafteii, 

nelohia  stets  mit  Allem  venehen  wird,  vas  dw  Fortschritte  der  Wisseneebaft 
verlangen.  Sämmtiicbo  neuem  Äp|Nttate,  toÜBUk  lie  nicht  sehen  auf  Lager  shid^ 

werden  nach  Angabe  geliefert. 

■   Catalo/sr  auf  \^eplan||:en  j^ratis.  

Ohemisches  Laboratorium 

and 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
m  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wio  bisher  den  Zweck,  jungd 
M'iTiner,  welclie  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Ililfsfacii  erlernen  wollen,  aut's 
Griiudiichste  in  diese  Wissenschaft  einzuftihren  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktisohen  Leben  bekannt  an  maehen,  —  die  plummaoeatlsohe  Leiir» 

anstalt  ist  bostimmf,  jungen  Pharnm  >  iten,  welche  In  ihrem  Fache  bereita 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwisaenschaften  und  der  rharmacie  m  geben  und  dett- 
selben  namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sieh  mit  allen  Tbeilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pliarraaceutisühen  Lehranstalt  (während  IV««  2  oder  a 
Semeetern^  wird  naeb  Verfügung  des  Herrn  Mlnistera  der  f^stlielient  0nter- 
richta-  Tina  Medicinal-Angelegenht'iten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  18G7,  beim  Preussi- 
sohen  8taats-Kxamen  den  I'harmaeenten  gleich  r in>"rri  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer- Ciirs IIS  beider  Anstalten  begiuüL  atu  24,  April,  der  Winter* 
Corsus  am  15.  Ootober. 

Statnfen  und  Vorle.snngs-\'erzeirhni^s  sind  durch  C.  W.  Kr  o  nie! 's 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  L  nterzeiciineten  unentgeltlich  zu  U  /aehön. 

Wiesbaden.  Dr.  II.  Fresenius,  üeh.  Uofrath  und  Professor* 

Bra*k  vom  0*rl  BliMr  te  vrUilwto» . 
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m&m  maassanalytisches  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 

des  Kupfers. 

To» 

Friediieh  Weil,  Chemikdr  in  Paris. 

Di«  bekannte  J  iiatsiiche,  dass  alle  bis  jetzt  ablichea  maassanaly  tischen 
Methoden  mr  Eopferbestimmnng  an  Genauigkeit  Bnd  an  Leichtigkeit  in 
der  Ansfübnmg  ?iel  m  wünsche  übrig  lassen  and  dass  besonders  die 
G^genicart  flelor  ttmdßt  Metalle,  die  fiut  immer  das  Knpfer  in  Erzen 
und  Legimngen  begkiten,  deren  Anwendttog  entweder  ganz  namOglioli 
macht  oder  wenigstens  sebr  erschwert,  hat  mich  Teranlasst,  mein  Vorfofaren 
n  TerOffantUchen,  welches,  wie  mich  Iftngere  Praads  lehrte,  die  Yortheile 
der  Oeoanii^dt  mit  denen  einer  leichten  nnd  raschen  Ansfahroag,  selbst 
bei  Anwesenheit  aller  anderen  Metalle  und  fremden  Körper,  verbhidet. 

Die  meinem  Verfahren  zu  Grunde  liegenden  Principion  sind: 

1.  Bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  au  freier  Salzsäure  und  in 
der  Kochhitze  lässt  sich  noch  die  gerinpte  Spur  Kupfei-chlorid  durch 
grünlich  gelbe  Färbung  der  Lösung  erkennen. 

Je  mehr  freie  Salzsäure  Yorwaltet,  desto  intensiver  ist  die  Färbung 
der  Flüssigkeit. 

2.  Die  mit  SalzsUnro  versetzten  wässrigen  Lösungen  der  Kupferoxyd- 
salze  weiden  in  der  Kochhitse  durch  Ziancblorür  angenblicklicb  zu  voll- 
kommen farblosen  Enpferohlorflr-LOsnngaL  redndrt  und  swar  nach  4^r 
Formel : 

2  Gn  Gl     Sn  a  »  Cn^  Gl  <f  8n  G,- 
Sobald  dnich  ZntrOpfeln  von  ZhmeUorttr  die  grflne  Farbe  des  Kupfer- 

ddorids  gSmdich  Terschwanden  und  die  Lösung  ▼oOstandig  forblos  geworden, 

ist  die  Reaction  beendet.  Die  Gesaramtmenge  des  Knpferchlorids  ist  als- 
dann in  lösliches  KnpferchloHlr  und  die  des  Ziuuclilorürs  in  gleichfalls 
löslidies  Zinncblorid  verwandelt.  —  Ein  einziger  der  Lüsiinu'  im  Ueber- 
sehuss  zugesetzter  Tropfen  Ziunchlorür  kann  in  derselben  mit  Leichtigkeit 
vermittelst  eines  Tropfens  Quecksilberchlorids,  das  heisst  durch  den  als- 
dann entsteheaden  weissen  Calomel-Niederschlag,  nachgewiesen  Vierden. 

20 
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29S  Weil:  Neues  maassanaljüäches  Verfahren 

Das  zur  vollstäudigeii  Entfärbung  clor  grünen  kochenden  Kupferlösun«? 
erforUerlkli»'  Volumen  einer  genau  titrirten  /innehlorftrlösun?  zeigt  somit 
bei  Befolgung  der  unten  beschi'iebenen  AusfUhrungsmethode ,  die  Menge 
des  in  der  Ltenng  enthaltenen  Kapfers  an.  —  Die  £ndreacUon  ist  durck 
den  Entfibrbnngspnnkt  der  Flflssigkeit  anfs  Schärfste  charakteriairt.  Nichts- 
destoweniger hdnnen  Ungefibtere,  der  Sicherheit  halber,  die  Endreaction 
autb,  niu  li  ebi  nfalls  weiter  unten  beschriebener  Methode,  mittelst  Queck- 
silbercblorids  bostinuncn. 

ßi'i  Gegenwart  von  Eisen  entspricht  natürlich  das  verbrauchte  Quantum 
Zinncblorttr  der  Snmme  des  Kupfers  und  Eisens.  In  solchen  Fällen  muss 
das  Eisen  in  einem  aliquoten  Theile  der  nfsprOnglicheii  schwefelsaaren 
ProbelOsnng  vermittelst  Chamftleonflflssigkeit  besonders  tilrirt  werden. 
Durch  Abzug  der  dem  Eisen  allein  entsprechenden  Zloncblorör  -  Meuge. 
die  sich  durch  Rechnung  ergibt,  von  dem  verbrauchten  (n'<u[iiiit-Vuiumeii 
Zinnchlorür  erfährt  mau  sofort  aufs  Genauste  die  Quantität  des  in  der 
Probe  enthaltenen  reüien  Kupfers. 

I.  Bereitung  nnd  Anf benrahrnng  der  Zinnchlorfir- 

Flflssigkeit. 

Man  lose  ungefähr  ü  (irni.  reines  Zinn  in  Form  von  Stanniolblättem 
in  einem  grossen  Ueberschusse,  etwa  200  CC,  reiner  Salzsäure.  Die  Auf- 
lösung geschieht  nach  bekannter  Norm  in  der  Kochhitze  und  unter  Zusatz 
einiger  dicken  Platinfülden,  Mit  ausgekochtem  destilUrtem  Wasser  viri 
sodann  das  erhaltene  Zlnnchlorflr  bis  vm  Liter  verdflnnt  und  in  eüier 
Glasflasche  mit  weitem  Halse  unter  einer  Schicht  Petroleum  aufbewahrt. 
Die  Flasche  ist  mit  Ghisheber  und  Quetsdiliahn  zum  Ablassen,  Fuftrohr 
und  Trichterrohr  zum  Auffüllen  versehen.  —  Diese  Vorrichtung  genügt, 
um  das  Zinnchlorflr  nngefälir  einen  Tag  lang  vor  Oxydation  zu  schtitzeu. 
Nichtsdestoweniger  muss  der  Titre  der  Lösung  vor  jeder  Yersachsreihe. 
d.  h.  jeden  Morgen,  aufs  Nene  bestimmt  werden,  was,  da  solches  snr 
wenige  Minuten  erheiseht,  das  Aufbewahren  unter  Petroleum  oder  is 
einer  Wasserstofifeas-  oder  Kuhlensäure-Atmosphilre  eigentlich  ganz  über-  ,' 
fl(issig  macht. 

II.   Titre-Slelinng  des  ZinnchlorUrs  auf  reines  Kupfer. 
Chemisch  reiner  krystallinrter  und  pulverisirter  Kupfenritriot  wird, 
durch  Drucken  zwischen  Löschpapier  getrocknet  Man  wägt  hiervon  geoss 

7,867  Grm.  =  2  Grm.  reines  Kupfer  ab,  löst  in  destiUirtem  Wasser 
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füllt  Diit  Wasser  in  einem  MaasscyliiuU'r  bis  zur  500  CC.  Marke  auf.  — 
Die  so  erhaltene  gnt^remischte  normale  Kupferlösung  wird  in  einer  Glas- 
flttche  mit  eingeriebenem  Stöp&el  aufbewahrt 

Yenmttelst  einer  Pipette  werden  dann  25  CG.  der  KnpferlOaong  s 
0.1  Gmu  reinen  Kupfers  in  einen  100  GG.  fugenden  Kolben  aas  weissem 

Gkse  eingetragen.  Man  setze  5  CO.  reine  conceutrirte  Salzsäure  zu, 
wodnrcli  die  blaue  Flüssigkt  it  tief  grün  wird  und  bringe  das  Ganze  auf 
einem  kleinen  Sandbade  zum  Kocht  n  ^  Eine  in  Vio  getheilte  Bürette 
wild  alsdann  tan  aar  Nnlimarke  mit  Zinnldenng  angefüllt  and  diese  FlQssig- 
kiik  nach  in  die  kochende  KnpferlOsang  gegossen  bis  die  grttne  FVirbe 
gfnsHeh  versehwanden  ist.  Nachher  wird  das  Snnchlorttr  tropfen* 
^n^'  zuirefü^i^t,  bis  die  Flüssigkeit  so  farblos  ist  wie  destillirtes  Wasser. 
Sobald  dieser  Punkt  eiTeiclit  ist,  lüsst  man  mit  der  Pipette  nocbmals 
5  C€.  Salzsäure  zufliessen  und  im  Falle  dieser  Zusatz  noch  eine  geringe 
Mxmg  beiTorbfingen  sollte,  tröpfelt  man  weiter  ZinnchlorOr  zn  Hb  zur 
TOUständjgen  Entftrhong. 

Das  verbrauchte  Volumen  Zinnchlorür  wird  alsdann  nulli  t. 

Will  man  sich  überzeugen,  ob  die  Endreaction  wirklich  erreicht 
Vörden  ist,  was  aber  nnr  bei  Znsatz  TOn  5  CC.  und  nicht  von  10  CC. 
Salzsänre  nothwendig  ist,  so  kann  man  nngefthr  1  CG.  der  farblosen 
Flfi9sigkelt  in  ein  Reagensglüschen  bringen,  den  Inhalt  in  kaltem  Wasser 
abkühlen  und  einen  Tropfen  einer  concentrirten  wässrigen  Lt»^uiig  von 
Quecksilberchlorid  zusetzen.  Mau  schüttle  um  und,  im  Fall  keine  sicht- 
bare Trübung  erfolgt,  set^f  man  noch  einen  Tropfen  Zinnchlorür  zur 
Kopferlösnng  im  Kolben.  Man  versuche  dann  nochmals  mit  Quecksilber* 
clilQrid  und  sobald  sich  eine  Probe  sichtbar  trClbt,  notirt  man  das  ver- 
liiaachte  Zinnchlorftr  nach  Abzug  von  V?  Zehntel  GG. 

Vm  mich  von  der  Emptindlichkeit  dieser  Keaction  zu  tiberzeugen, 
setzte  ich  zu  25  CC.  Wasser  5  CC.  Salzs&ore  und  l'^  Zehntel  CC.  Zinn- 
eUorttr.  —  ^j^  CG^  dieses  Gemisches  wurde  augenblicklich  durch  Zusatz 
ehies  Tropfens  Quecksüberchbridlösung  getrftbt,  was  den  oben  angegebenep 
Ataig  von  Va  Zehntel  GG.  rechtfertigt.  — 

Man  titrire  sofort  auf  dieselbe  W  eise  eine  andere  Portion  von  25  CG. 
der  Kcnnal-Kupferidsong,  was  zum  selben  Resultate  ftthren  muss.  — 

Beispiel:  Ein  Yerbranch  von  etwa  16,2  GG.  Zinnchtorttr  zeigt  an, 
4nb  dies  Yolomen  0,1  Grm.  Kupfer  entspricht  und  somit  der  Titre  der 
ZiüiJ^üung  ist.  — 

20* 
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Weil:  Keaes  maassanalytisches  Verfahren 


ICI.   Titration  einer  beliebigen  Kupferverbindang,  die 

weder  Eisen  noch  Nickel  enthält. 

Man  wäge  4  Grm.  der  zu  Pulver  zerriebenen  oder  in  Spftne  ge< 
geschnittenen  Subatanz  ab  nnd  lOae  mittelst  concentrirter  Salpetersäure 
in  einem  langhalaigen  Glaslcolben.  Man  verjage  neehher  aUe  Salpeter- 
sänre,  nach  bekannter  Weise,  dnrch  Kochen  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure oder,  im  Falle  Silber  vorhanden  ist,  mit  überschüssiger  Salzsäure. 
Nachher  wird  Wasser  zugesetzt  und  das  Ganze  in  einem  Messcyliiidtr. 
je  nachdem  die  Substanz  voraussichtlich  viel  oder  wenig  Kupfer  enthAli, 
Hs  zur  500  oder  250  00.  Marlce  mit  destiiUrtem  Wasser  anlisefllllt  nnd 
durch  Umschntteln  iJIes  gut  gemischt. 

Sollten  nnldslicbe  KOrper,  wie  Kieselsäure,  schwefelsaures  Blei,  Ziim* 
säure,  Antimonsäurc,  Chlorsilber  etc.,  ziifu^gen  sein,  so  ist  es  nicht  absolut 
nothweudig,  solche  durch  Filtration  zu  entfernen,  da  dieae  Körper  schnell 
zu  Boden  des  Messcylinders  ftillen. 

Man  schreite  hierauf  zur  Titration  mit  25  00.  der  klaren  Flüssig- 
keit  unter  Znsatz  von  5  oder  10  CO.  Salzs&ure  nnd  verfahre  nborfasupt 
ganz  so  wie  bei  der  Titre- Stellung  des  Zhindilorflrs  schon  angegeben 
wui'de. 

Beispiel:  2  Grm.  einer  sehr  kupferreichen  Legining  ergaben 
2Ö0  CC.  Lösung.  25  CO.  derselben  erheischten  25,42  CG.  Zinnchlorfir, 
dessen  Titre  16,2  CG.  für  0,1  Grm.  reines  Kupfer  war. 

25  CG.  Lösung  enthalten  somit  0,1569  Grm.  Kupfer,  denn: 

16,2  :  25,42  ==  0,1 :  0,1569. 
Die  Probe  von  2  (irm.  {~  2üü  CC.)  enthielt  also 

0.15(i9  X  10  =  1,569  Grm.  Kupfer,  * 
nud  folglich  kommen  auf  100  Grm.  der  Legirung 

1,569  X  50  =s  78,45  Kupfer. 

lY.   Titration  einer  beliebigen  Knpferverbindang,  die 

auch  Eisen  enthalt. 

Probe-Abwägung,  Auflösung  und  Titration  auf  25  CC.  derGesamnit- 
iOsung  sind  ganz  wie  nnter  III.  besclirieben  vorzunehmen,  jedoch  wird  in 
einem  ungefähr  150  GG.  fassenden  Kolben  titrirt.  Nachdem  das  Gesamint* 
Volumen  des  terbranchten  Zinnchlorttrs  notirt  ist,  wird  Iblgendetmaasfis 
zur  Eisentitration  geschritten:  25 oder 50 CO.  der  schwefelsanren  iMBf 
werden  in  einem  ungefähr  250  CC.  fassenden  Kolben  mit  vielem  Wü^f 
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Tffdtant.  Mui  filgt  nSmm  metalllflches  Zink  imd  Ftatindnht  ra  und 

trtiiut  bis  zur  vollständioren  Enttärbung. 

AJles  Kupfer  setzt  bich  metallisch  ab,  sowie  aticb  Zinn.  Blei.  Arsenik 
etc^  V€oii  solche  Yorhaodea  sind.  Die  decantirte  farblose  Lösuug  wird 
das  vie  gewöhnlich  mit  abennanganaanrem  Kali  ütrirt,  nnd  so  die  Menge 
dM  Ebeos  ermittelt 

Di  nnn  Eisenchlorid  sowie  XnirferGbloiid  dnrcb  Zmnchlortlr  redocvt 
wird,  und  zwar  uach  den  Formeln : 

Fe2  C13  4-  Sil  Cl  =  2  Fe  Cl  4-  Sn  CP  und 
2  Cu  Cl  +  Sn  Cl  =  Gu2  Cl  4-  Sn 
»  «gibt  sich  der  £iBen-Titre  des  ZinnchlorQn  durch  einfache  Bechnnng 
m  dem  dnrrji  Yersnch  bestimmten  Enpfier-Titre  nnd  so  erfiüut  man 
diber  das  Yolnmen  Zinnchlorflr,  welches  bei  der  ersten  Titration  znr 
Redaction  des  Eisenoxyds  gedient  hat.  Durch  Abzug  dieses  Volumens 
Vüü  der  Gesammtmenge  des  verbrauchten  Zinnchlorürs  wiid  sodauu  die 
Kenge  des  Kuplers  berechnet. 

Beispiel:  4  Grm.  eines  Eisen  enthaltenden  Eupfer-Erzes  gaben 
250  OC.  Ltang.  25  CG.  derselben  erheischten  26,76  GG.  Zinnchlorttr, 
demXitre  16,2  war.  Andererseits  bewies  die  Titration  mitübennangan- 
Mrem  Kali,  dass  25  CO.  dieser  Lösung  0,0809  Grm.  Eisen  entbleiten. 

Der  Eisen-Xitre  des  obigen  Zinnchlorürs  ist  18,34  CG.  für  0,1  Gnn. 
Eiseo,  denn: 

1  Aeq.  Knpfer :  1  Aeq.  Eisen  s  Knpfer :  x  Eisen 
81,7      :       28      »    0,1    : 0,0888. 
Otl  Gfm.  Kupfer  entspricht  also  0,0883  Grm.  Eisen  =  16,2  Zhmchlorttr. 
0,1  Grm.  Elsen  entspricht  somit  18,34  GC.  ZinnchlorOr,  denn: 

0,0883  :  0.1  =  1(),2  :  18,34  Zinnchlorür. 
0,0809  Grm.  Eisen  erheischen  also  14,837  CO.  Zinnchlorür,  denn: 
0,1 :  0,0809  =.  18,34 : 14,837. 

Berechnung  der  Kesultate. 

Fftr  Kupfer  nnd  Eisen  zusammen   26,75  GG.  Zinnchlorür, 

Ab  ftr  Eisen  allein   14,837  «  * 

Bleibt  für  Kupfer  11,913  CG.  Zinnchlorür. 

25  GG*  Lösung  enthalten  also  0,0735  Grm.  Kupier,  denn: 

16,2:  0,1  »11,913: 0,0735. 
4  Gm.  Ers  s  250  CG.  enthalten  somit  0,735  Gnn.  Knpfer  nnd 
fcWeh  100  Grm.  Erz  18,38  ^  Kupfer. 
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Bemerkung  tut  Titration  eiBenhaltiger  Enpfer- 

Yerbindangen. 

Im  Falle  keine  titrirtc  Chamäelonlosung  vorräthig  sein  sollte,  um 
das  Eisen  zu  bestimmou,  kann  die  Kupfer-Titration  eisenhaltiger  Kupfer- 
Yerbindangen  anch  foigendennaassen  mit  der  grOssten  Genanigkeit  aosge- 
fQhrt  werden: 

Man  falle  anf  angegebene  Weise  Termlttelst  Zinks  und  Platins  alles 

Kupfer  metallisch  aus,  decantire,  wasche  den  Niederschlag,  der  neben  dem 
Kupfer  alle  durch  Zink  fällbaren  Metalle  enthalten  darf,  mit  Wasser  aus 
und  bringe  solchen  nach  schon  beschriebener  Weise  in  schwefelsaure 
Lösung.  —  Man  titrire  nachher  mit  Zinnchiorar  .25  CG.  dieser  Lösung, 
der  man  5  oder  10  00.  reine  Sabs&nre  ansetzt  and  erhalt  aomit  direci 
die  Menge  des  Knpiers,  ohne  genöthigtan  sein,  anch  das  Eisen  an  bestimmen. 

y.   Titration  einer  beliebigen  Enpfer-Verbindnng,  die 

auch  Nickel  enthält. 

Die  grüue  Farbe  der  Nickelsalze  verhindert  die  vollstiUidige  £nt- 
ftrbong  einer  Nickel  enthaltenden  Knpfer-LAsung  dorch  Zinochlorftr. 
Man  konnte  nicktsdeeloweniger  gana  so  miishren  wie  schon  angegebcD, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Endreaction  nicht  dnreh  Entflrbont^ 

sondern  nur  mit  Quecksilberchlorid  zu  bestimmen  ist.  Ich  ziehe  jedoch 
bes^fTiders  bei  an  Nickel  reichen  Legirungeu  und  Erzen  folgendes  Ve^ 
fahren  vor: 

Die  Probe  ron  4  Gnn.  wird  in  Salpeters&ore  oder  nOtbigeufalls  in 
Königswasser  gelOet.  Mit  kohlensaurem  Katron  wird  alsdans  dergrtsfite 
Theü,  aber  nicht  die  Totalitat,  der  freien  Sinre  abgestnmpft   Man  ter* 

dünnt  mit  kaltem  Wasser  und  schüttelt  nach  Zusatz  eines  Uebersdnisstt 
von  frisch  bereitetem,  in  Wasser  zu  Milch  angerührtem,  kohlensaurem 
Baryt,  dem  etwas  Chlor- Ammonium  zugegeben  wird,  tüchtig  um.  Barch 
Decautiren  wird  dann  der  NiederschUig»  der  alles  Kupfer  als  Kupferoxyd- 
hydrat,  sowie,  bei  Gegenwart  von  Eisen,  alles  Eisen  als  £isenoxj#F^ 
enthalt,  von  der  Flflsaigkeit,  die  alles  Kickel  anf|sel5st  enthalt,  getresst 
Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  dann  in  Salzsftare  gelOst  and 
auf  schon  beschriebene  Wei*^e  zur  Titration  geschritten. 

Schluss-Bemerkung. 
Die  Gegenwart  von  Arsenik  schadet  dorchans  nicht,  denn  Arsenik- 
aanre  wird  wahrend  der  Titration  nicht  im  Allergeringsten  dnich  Ziaa* 
chlorflr  ledndrt. 
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Bei  6cig«nwart       Gotialt,  ms  freflich  nur  sehr  selten  Yorkommt, 
wild  wie  bei  nickeHudtigeQ  Braen  verfiüireD. 

YI.   Analytische  Belege. 

1.  Titraiim  von  reinem  krifstallisirtem  Kupfer-Vitriol. 

ÖÖOCC.  LösTin?  =  7,867  Grm.  CuO,  SO^  +  5  HO  =r  2  Gnu.  reinen  Kupfers. 

a.  25  CG.  (+  Salzs&nre)  erheisditen  16,25  CC.  Zinnchlorfir. 

b.  25  «  «  «        16,20   «  « 

c.  25  «  «  «        16,20    «  « 

Also  Ojl  Gm.  Kupfer  =16,2      «  « 

^.  TUraHm  einer  Löeunff  von  hdtannien  Mengen  an  reinem  Kt^er 

md  Eisen. 

bOO  CC.  LösQDg  entlüelteu  genan  2  Gnu.  reines  Kupfer  und  2  Grm, 

reines  Eisen. 

a.  25  CG.  (+  Salzsäure)  erheischten  34,60  CC.  Zinnchbrfir. 

b.  25  «  «       ^         «        34,65    «  « 

mtelzahl  =  34,625  «  « 

Folglich : 

(».  1  Grm.  Kupfer  +  0,1  Grm.  Eisen  =  34,625  CC.  Zinnchlorttr. 

Ab  ftr  0,1  Grm.  Eisen    .    .    .    .    18,34    <  < 

Bleibt  für  0,1  Gnn.  Kupfer   .    16»285  CC.  ZinnchlorQr. 
Demnach : 

Gefunden  50,25  ^  Kupfer  anstatt  50  ^. 

^  l^iraiicn  einer  Löeimg  von  bekannten  Mengen  Kupfer,  Eisen  imd  Zkm, 

500  CC.  Losung  entlüelteu:  Kupfer  1  Grm. 

Eisen  .  0,5  « 
Zinn  .  0,5  < 
Zusammen  2,0  Grm.  der  3  Metalle, 
ft.  25  CC.  (4- Salzsäure)  erheischten  12»75  CC.  Zinnchlorfir. 
b.  25  «  «  «        12,80  «  « 

Mittelzahl  =  12,73   «  * 

Also : 

lij).,  urni.  Kupfer  +  0,025  Eisen  (+  0,025  Zinn)  =  12,73  CC. Zinnchlorür, 

Mi  far  0,025  Eisen   4,58  * 

Bleibt  fOr  0,05  Kupfer   .  8,15CG.Zinnchiorar. 

Demnach: 

Gefunden  50,3  ^  Kupfer  anstatt  50^. 
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Weil:  NeuM  maaBMiia^jrtiaclwB  Yerüfthren  etc. 


4.  TUraHan  eines  Kupfer-P^rit-Erm. 

4  Grm.  Erz  gaben  250  CO.  schwefelsaure  Lösoog. 

a.  25  GC.  (+  SaLzsfture)  =  26,7  CG.  ZinBchlorOr, 

b.  25  «  «        «»26,8  « 

Mittelzftbl    .    26,75  « 

Die  Eisentitratiou  mit  Chamäleon  ergab: 
25  CC.  Lösuug  =  Ü,Uö09  Grm.  Eisen  =  14,837  CG.  Zümdüorftr, 
Also : 

25  GG.  LOsoDg  fttr  Kupfer  and  Eisen  zusammen  =  26,75  GG.  Zümchlorflr, 
25  «       «      «  Eisen  allein   14,837 «  « 

Bleibt  für  Kupfer  aUein    .    11,913  CC.Zinnchlorür. 
Kesul  täte: 


Gefunden 
durch  gew5hnliche  quanti- 
tative Gewichts-Analyse. 

Kupfer  lft,34^ 

Eisen  20,10^ 


Gefunden 
durch  mein  maassanalf- 
tisches  Verfahren. 

Kupfer  18,38  % 

Eisen   20,25  ^ 


5.  Tktration  einer  Bronce  aus  Kupfer,  Zinl-,  Zinn  unä  Blei. 

2  Grm.  dieser  Bronce  gaben  250  GC.  schwefelsaure  Lösung. 

a.  25  GC.      Salzsfture)  =  25,51  CC.  Zinnchlorfir 

b.  25  «  «  =  25,35  «  c 

Mittelzahl    .    25,43  «  « 


Hesul  täte: 

Gefunden  Gefunden 
durch  gewöhnliche  quanti-     durch  mein  maassanalj- 
t  a t  i  V  e  G e w ic h t  s- A  n  a  1  y  s e.  t i s c  h e  s  V  e r fa h r e n. 

Kupfer   78,56     \  Kupfer  7d,4d 


Paris,  im  Mai  1870. 
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Haders  Methode  der  quaiiiiuitiven  Bestimmung  von 

Chma-Alkaloideu. 

Von 

Dr.  B.  A.  Tan  der  Borg.") 

Iik  Band  8  S.  477  der  Zeitschrift  fttr  analytische  Ofaeinie  findet  Bich 
fetgende^  der  Pharmac.  Cential-Halle  1869,  S.  145  entnommene  Methode 
w  Hager  zur  (iuantitatt|en  Bestimmang  der  Alkalolde  In  der  China- 
IJWe  Tor.  10  Gnu.  grobes  oder  feines  Pulver  der  Kintle  Nvonlcn  in 
«Der  Porzellanschale  mit  nngefülir  13U  Griii.  Wasser  tiber^'{t>:>vii  und 
'''3'-h  dem  Vermischen  20  Tropfen  Kalilauge  (1,3)  zugefügt.  Das  Gemisch 
«ird  gelinde  eine  Viertelstande  lang  gekocht ,  wahrend  man  ?on  Zeit  za 
Zeit  unrOhrt.  Alsdann  werden  allmählich  15  Grm.  verdttnnte  Schwefel- 
tiors  (1,115)  zugefügt  und  das  Kochen,  wenn  das  Pnl?er  fein.  15  Mi- 
eten —  wenn  es  grob  ist,  20  Minuten  —  fortgesetzt.  Nach  einiger  Ab- 
lifihlung  bringt  man  Alles  in  ein  Cylindorgla«^  und  fügt  soviel  Wasser 
^,  dass  das  ganze  Volumen  dem  von  IIU  Gnn.  Wasser  gleichkommt. 

filtrirt  man  dorch  ein  Filter  von  10,5  bis  11  Centimeter  Durch- 
Mser,  ftngt  das  FUtrat  in  einem  gradnirten  Cylinder  au(  bestimmt  das 
Tolnmen  des  freiwillig  Borchgelanfenen  (gewöhnlich  60  Grm.)  und  mischt 
dieses  mit  einer  bei  mittlerer  Temperatur  g*^süttigten  Auflösung  yon  Pikrin- 
^are.  Man  überzeugt  sicli,  ob  alle  AlUuloKie  ausgefüllt  sind,  sammelt 
«i'^D  Niederschlag  nach  einer  halben  Stunde  auf  einem  gewogenen  Filter, 
vaseht  aas,  trocknet  auf  einem  Wasserbad  zwischen  Filtnrpapier  und 
«igt. 

Chinin  wird  angenommen  als  C^q  H|2N02  =  162,  ebenso  Chinidin; 
Cinclionin  als  C3Q  Hj2  NO  =z  154,  und  ferner,  dass  in  Calisaja-Rinde  Tor- 

>  2,5  Proc.  Chinin, 
0,5    «     Chinidin  und 

0,5     -r  Cinchi'iiiu, 

3.5  Proc.  Alkaloide, 

naih  der  Berechnung  8,24  Proc.  Tikrinatc  geben  sollen,  welche  ge- 
^r<H:kiiet,  kein  Krystallwasser  eothalten  und  aus  I  Aeq.  Alkaiold  und 

*)  Xüä  dem  HoUiiudtöchen  übersetzt  von  der  R<;dactiou. 
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Yan  der  Boxg:  Hager*«  Metbode  zur  qnantitatiTen 


1  Aeq.  Pikrinsftiire  (0,2     N3  O13  « 220)  bestehen.    Ans  der  Menge 
düeses  Niederschlages  Ist  daher  die  Quantitftt  Alkalolde  zu  bereofanoDu 
Hager  sagt  niin,  dass  100  Gnn.  des  Ton  10  Grm.  Chinariode 

Abgekochten  mindestens  0,824  (li  in.  pikrinsaure  Alkaloide  geben  müss- 
ten,  10  Grm.  dos  Abgekochten  daher  zum  wenigsten  0,0824  Grm.  und 
60  Grm.  (die  Menge  des  freiwillig  durcligelaufenea  Filtrats)  also  0,494 
Grm.  Was  verloren  geht  im  Fütrat  und  Waschwasser,  wird  nicht  io 
Rechnung  gebracht  und  angenommen,  dass  dieser  Verlust  dnrch  die  dem 
Niederschlage  anhaftenden  (Jnreinigkeiten  aufgewogen  wird. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  früher  die  Methoden  von  de  Vrij  und 
Rabourdin  von  mir  geprüft  worden  sind*  ist  auch  die  von  Hager 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  somit  anzuwenden  auf: 

1.  eine  bestimmte  Menge  reiner  China- Alkalolde, 

2.  ein  inniges  Gemisch  von  ausgesogener  Chinarinde,  Chinm  ond 
Cinchonin  und 

3.  Calisaja-CiiHia  von  bekanntem  Gehalt. 

I.  Angewandt  0,125  Grm.  bei  100<'  getrocknetes  Chinin, 

0,038    «     «     «  «■  Cinchonin, 

0,103  Grui.  =  (iesaiumtmenge  der  AlkaloYdo. 

Die  Vorschrift  wurde  genau  befolgt ,  mit  Ausschluss  des  Filtrats 
(nach  dem  Abi^ochen  mit  verdOnuter  Schwefelsäure),  welches  hier  dber- 
flüssig  war.  Alle  FlOssigkeit  wurde  ansgefiUlt  und  erhalten  0,378  Gm. 
Pikrinate  s=  0,160  Grm.  Alkalolde.  « 

Das  Auswaschen  des  Niederschlags  wnrde  fortgesetzt,  bis  ein  Baryom*  j 
salz  keine  Schwefelsäure  mehr  anzeigte. 

Filtrat  nebst  Waschwasser  —  240  CC. 

Aus  diesem  Versuch  ergab  sich  deshalb,  dass:  1 

a.  unter  den  genannten  Umständen  die  aufgelösten  Alkalolde  toUsUih 
dig  ausgefällt  wurden, 

b.  die  Pikrinate  der  obengenannten  Zusammensetzung  entsprechen  siMi 

c.  Filtrat  und  Wasch wasser  keine  uennenswertho  Menge  der  Yerbia- 
düngen  in  AutiOsuug  halten. 

n.  10  Grm.  feiner,^ von  Alkalolden  befreiter  Galisaja-Binde  wnidei  ^ 
innig  gemischt  mit 

0,H70  Grm.  bei"  100^  getrockneten  Chinins  und 
0,UÖ4    <     «     «  «  CinchoninSi 

0,454  Grm.  bei        getrockneter  Alkaloide, 
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im  wurde  9thame  (4Proe.)  zugefügt,  bis  ein  gleleMmiiger  Brei  ent- 
stand und  nnter  ümrülireü  aaf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdauii>il. 

Biese  Menge  ^nirde  ftlr  zwei  Proben  bestimmt  und  jeder  Yersach 
tendit  sich  somit  anf  5  Grm.  Bindet  vo^a  das  fllter  Ton  10  Centimeter 
Dnrelmiesser  (fhr  die  10  Grm.  nach  Hager  genflgend)  kanm  eben  ans- 

mchie.  Das  Volumen  des  frpi\vilHg  durcligelaufenen  Filtrats  betrug  gerade, 
^  äbereinstimmend  mit  der  Angabt',  30  CC,  die  Menge  der  Pikrinate  wog 
0,181  Grm.  =  0,3  Grm.  für  die  6  Grm.  «  0,127  Grm.  AlkaloYde  = 
2,54  Pioc  an  Stelle  Ton  4,54  Proc  —  Yolnmen  von  Filtrat  and  Answasch- 
nsser  s  150  GG. 

Der  Verlast  von  2  Proc.  =  44  Proc.  von  der  ganzen  Menge  der 
Alkalolde  war  daher  beträchtlich. 

Die  zweite  Probe  von  5  Grm.  desselben  Pulvers  lieferte  bei  Berech- 
iinng  auf  die  ganze  Menge  Kinde  0.311()Grni.  Pikrinsäure.  —  Basen  = 
0,132  Grm.  Alkalolde  =  2,64  Proc.  —  Jj  ütrat  und  Auswaschwasser  125  CC. 
Verlust  also  ungefähr  42  Proc. 

Zwischen  beiden  lie^ulULen  bestand  daher  genügende  Uebereinstim- 

flinng 

Da  oan  dSe  Untersnchmig  der  reinen  Ghina-Basen  gelehrt  hatte,  dass 
^ese  als  Sehwefelsänre- Salze  im  aufgelösten  Zustand  ToUständig  nieder- 
geschlagen wurdt  31  und  fast  die  verl;ui;^to  Menge  Pikrinate  gaben,  so  kuau 
al^i  der  botrüchtlicb  grosse  Verlust  nur  durch  dl»'  Tliataache  erklärt  wer- 
ften, dass  die  AlkaloXde  nicht  vollständig  in  Autiüsung  gekommen  waren. 

DT.  5  Grm.  desselben  Calisaja- Rinden- Pulvers,  welche..  Inllier  von 
niir  untersucht  worden  und  worin  ich  4,5  Proc.  Alkalolde  ^^efunden  hatte, 
wnrdadzar  Prüfung  der  Methode  auf  die  natOrliche  Chinarinde  angewandt. 

Pikrinate  wurden  erhalten  0,23  Grm.  =  0,0977  Grm.  Alkalofde  =s 

0,1628  för  die  5  Grm.  Rinde  ==  3,25  Proc,  an  Steile  von  4,50  Proc. 

Der  Verlust  betrag  daher  1,25  Proc.  Das  Yolnmen  des  Eiltrat« 
^  des  Answaaehwassers  betrug  100  OC. 

Im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  auf  gute  Gründe  hin  erwarten 
konnte,  war  daher  hier  der  Verlust  nngefthr  s  28  Proc^  somit,  wenn 
ineii  ohebllebf  dodi  geringer  als  der,  weldien  die  Analyse  der  mit  Ghina- 
<AIkakMden  fonnisciiten  Binde  gegeben  hatte. 
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Da  nun  Hager  sellMst  derMetnnng  za  wm  scheint,  daas  a«a  «iimb 
Dekokt  der  natlkrlichen  Binde  aneh  noch  andere  Beetaadtbeüe  als  geiad» 
die  Basen  durch  die  Pikrinsäure  niedergeschlagen  werden,  und  die  unter 

I.  bezeichnete  Untersuchung  gelehrt  hat,  liu-ss  keine  nennenswerthe  Menge 
Alkaloi'd  nach  der  Fällung  auigeiüst  bleibt  und  durch  das  Waschwassef 
entfernt  wird,  lag  die  Yermuthung  nahe,  dass  ausser  den  pikrinsanren 
Ghina-Alkalolden  auch  noch  andere  Stoffe  in  dem  Niederschhig  seinmnss* 
ten,  die  in  der  mit  Chinin  und  Ginchonin  yermischten  Rmde  nicht  sn 
befflrchten  waren,  da  dieselbe  vorher  mit  TerdOnnter  Sdiwefelsänre  tob 
allen  auflösUcben  Theilcn  befreit  war. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Yermuthung  dantuthun,  wurde  die  aof 

dem  Filter  zurOck gebliebene  Rinde  (welche  die  30  CC.  freiwillig  abge- 
laufenes Filtrat  ergeben  hatte)  mit  Wasser  ausgewaschen,    bis  keine  | 
Schwefelsäure  -  Reaction  mehr  wahrgenommen  wurde.    Hierdurch  wurden  l 
öOO  CC.  Flüssigkeit  erhalten,  worin  die  Reaction  mit  Chlor  und  Ammos  ' 
zum  Wenigsten  0,1  Grm.  Chinin  anzeigte  und  JudkaUum-QnecksUbtr 
0,134  Grm.  AlkaloXde. 

Die  mit  Wasser  ausgewaschene  Chinarinde  wurde  dann  mit  verdünn- 
ter Salssfture  (4  Proc.)  behandelt  und  470  CC.  einer  L<}sung  erhalten« 
die,  soviel  die  Reaction  mit  Chlorwasser  undAmmon  und  mit  Jodkalims- 

Quecksilber  zeigte,  0,03  ürm.  Chinin,  entsprechend  0,6  Proc.  enthielt. 

Genauer  wurde  diess  dadurch  bestimmt,  dass  man  die  470  CC.  der 
saaren  Lösung  auf  ein  geringes  Tolumen  brachte,  mit  einer  Lösung  toi 

kohlensaurem  Natron  und  Aether  scliiUtdte,   und  die  ätherische  Lösung 
verdampfte,  wonach  gerade  0,03  ürm.  Alkalolde  zurückbliebeu. 

Yen  der  in  Arbeit  genommenen  Rinde  wurde  daher  von  Alkaloldoi 
u.  s.  w.  erhalten: 

0,0977  Grm.  (nach  Hager), 

0,1340    «    (durch  Auswaschen  mit  Wasser), 

f  0,0300     -     (durch  Ausziehen  mit  verdüüuter  Salzsäure), 

0,2617  Grm.  =  5,23  Proc., 
wfthrend  anwesend  waren  0,2250  Grm.  Basen  =  4,6  Proc 

Ks  wurden  also  auf  die  Art  wiiklich  0,03ö7  Grm.  =  0,73  Proc. 
zuviel  gefunden.  Wird  diess  verursacht  durch  Stoffe,  die  ans  dem  Chiasr 
Auszug  durch  die  Pikrinsäure  mitgefaUt  werden,  und  hiernach  die  att 
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dea  ?ikriiialni  ecMtene  Meoge,  ttttmUeh  0,1628  Grm.,  dm  0,0807  Grm. 
vmdadiert,  so  würdon  als  PIkriniftiire-AUcaloide  mnr  0,1361  Grm.  = 
2,59  Pioc,  Ufltatt  4,50  Piroe.  geAmden  irordea  Heiii.  Der  Vednst  wfirde 
dnn  1,98  Fm.»  44  Froc.  betngeii  liabeo,  ganx  flberemstimmeiid  mit 
dm  bei  n.  eiMlteiieii  Bemltaten. 

Nun  hatte  der  weitere  Auszug  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
nnr  0,03  Gnu.  =  0,(3  Proc.  in  Lösung  gobraclit,  anstatt  1,98  Proe. 
Dieser  Untei^schied  jedoch  wird  sogleich  durch  die  Erwägung  erklärt, 
dass  die  500  CO.  Waschwasser,  durch  das  weitere  Auswasdieu  mit  Wasser 
erhalten,  nothwondig  mehr  Alkalolde  gelüst  halten  müssen,  als  aus  den 
gdUlteft  30  CG.  fUtiat  erhalten  wurden.  In  dttneelben  YetliflUüss 
mnsite  Bomit  aneh  wenifger  Alkalold  in  d«r  Binde  nirttckbifliben. 

Zmr  weiteren  Oontreie  wurde  noch  ein  VersiMh  mit  demPnlwder- 
selben  Gidiei^Rinde  gemaebft. 

4,44  Grm.  bei  100*^  gt^trockiiPtes  Pulver  wurden  behandelt  und 
S6  CG.  Filtrat  rdurrli  Ausprossen  den  auf  dem  Filter  zurückbleibenden 
wurde  rtAvas  mehr  erhalten)  gefüllt.  Der  Niederschlag  wog  0,23t>  Grm. 
B=  0,328  Gnu.  für  die  Gesammtmenge  Riude  =3  1,39  Grm.  AlkaloYde 
es  3,13  Proc.  Verlust  (anscheinend)  =^  1,37  Proc.  —  Yolamen  dee  FU- 
trats  mid  AuBwaachwaasers  »150  CC. 

BiesB  Besaitet  stimmte  daher  TOUkommeo  mit  dem  dea  entsn  Ter- 
soehs  tiberein. 

Das  Ergebniss  meiner  Uiitersuehiiiig  ist  daher ,  dasä  ilager's  Me- 
thode der  «luantitativeii  Bestimmung  der  Alkaloltde  in  der  Chinarinde  kein 
zuverlässiges  Resultat  ergibt,  da 

1.  eine  ziemliche  Menge  der  Basen  nicht  in  Auflösong  kommt  und 
9.  doreh  die  POErinsftnre  «idi  »och  andere  Stoffe  ans  dem  Chm»- 
Ansaig  gefftüt  and  ala  Alkalold-Yerbindangen  berechnet  werden. 

In  einer  folgenden  Mittheil u  i-:  behalte  ich  mir  vor,  tla^  Verhalten 
der  China -Basen  gegen  eine  Auliosuug  von  Seiguettesalz  zu  bespreelien 
im  Hinblicke  darauf,  was  sich  dadurch  für  dte  Unterscheidung  und  Tren- 
nung der  Chinaalkaloide  gewinnen  lilsst. 

Leenwarden,  April  1870. 
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üeber  Maassmalyse  imd  iNsrnders  Qber  eine  neue  einheitliche 
Methode  der  Bestinunnn^  von  SchwefelBAnre,  Baryt,  Chlor, 

Brom  und  Jod. 

Von 

S.  Bohüg. 

So  bedentongsYOll  die  ÜMMsanal)  se  fitar  die  aiwlytiiobfi  Cbemfe  in 

besonderen  Fällen  ist^  so  steht  es  doch  ausser  allem  Zweifel,  dass  ihrer 
liilutigou  imd  allgemeineu  Anweudung  uucU  uiaucUe  Uiudeniidäe  eutgegeu 
stehen. 

Die  endlosen  Mitgliclikeitea,  einen  Körper  nuMeanaly tisch  zu  be- 
ittmmett,  haben  natürlich  einen  ungehenren  Yoitath  von  Metboden  her- 
beigefkUurt,  von  denen  freüich  nur  der  kleinere  Thefl  sich  das  allgemeine 
chemische  Bftrgerredit  erworben  hnt  oder  voranssidittich  noch  erwerben 
wird. 

Der  Grund  hierzu  Heut  zuuüchst  gewiss  iu  der  meisi  uin.^i. aullichen 
und  zeitraubenden  Herstellung  der  divers.  Titres.  vorzugsweise  aber  meines 
Erachtens  darin,  dass  den  meisten  bis  jetist  voigesclilageucn  Methoden 
ein  einhoitliches  PrinTip  vollkommen  abgebt,  iiideni  fa^t  jeder  maasöana- 
lyüsch  zu  bestimmende  Körper  seine  ureigene  Titrirtitissigkeit,  oft  deren 
swei  bis  drei,  verlangt,  die  alle  unter  sich  aufs  schArfete,  oft  vor  jedem 
Versuch,  eingestt  llt  und  controlirt  werden  mflssen,  wenn  die  Besnltate 
nicht  geradezu  falsch  aasfallen  sollen. 

In  allen  FftUen,  wo  es  sich  am  hAnfige  Wiederholnng  von  Analysen 

derselben  Art  handelt,  wird  man,  gegenüber  der  stets  umständlicheren 

Gewichtsmethode,  der  .Maassanalyse  trotzdein  den  Vorzug  geben:  ganz 
illusorisch  hiuge-geu  bleibt  der  Vortbeil  der  Zeitersparnis«?  fttr  denjenigen, 
dem  Analysen  jeder  Art  oft  seltener,  oft  häuäger  unter  die  Hand 
kommen. 

Bechnet  man  hierza  noch  den  Umstand,  dasa  in  vielen  Ftilen,  sei 
es  dnreh  atattlbdende  Nehenproeease  oder  mangelhafte  AnkOndigong  dar 
Endreaction,.die  allen&lMge  Zeiterspamiss  auch  noch  auf  Kosten  der 
Genauigkeit  gaht,  bo  Udht  die  aUgemehie  Anwendmg  des  Tiferirvar* 
fUiniia  anf  jeoe  wenigen  FflUe  heaohrinfct,  bei  denen  die  Yoriheile 
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Metkode  der  Beetinamiig  r,  SebwilBiiiafe,  Bujt,  CUor,  Bfom  iL  Jod.  ZU 
giOsster  Qeoanigkeit  and  sonst  nicht  ta  erreiohender  Kfina  Hand  in  Haad 

Hierher  gehdrt  wohl  YOizogsweise  di»  Alkallmfttrie  nnd  Acidimetrie. 
Zweck  dieeer  Mitlkdinng  itl  nnn  eine  Methode  snr  Beetinimnng 
de^  SchweMaftni«,  dee  Ghlora,  BromSt  Jode  mid  dee  Buyts  in  ToncUag 

fnhringen,  welche,  snfdem  Princip  der  Alkalhnetrie  bembend,  bei  jedem 
der  genannten  Stoffe  niclit  nirlir  Ziit  in  Aii^prucli  nimmt  als  die  Titra- 
tion eines  Alivulis  mit  üIiht  Norniabiiuru  und  ebenso  keine  andere  Titrir- 
flücsi'jkcit  al>  nur  diese  Normal  saure  erfordert,  wie  solche  ia  jedem  La- 
boratorium jetzt  schon  uui'iitbehrlicli  ist. 

Das  einheitliche  Princip  dieser  Methode  ist  einfach  folgendes : 

Die  schwefelsauren  Alknlirn  setzen  mdi  ia  Berührang  mit  kolilen- 
eaorem  Baryt  je  nach  Quantität  l»  ider  nur  zum  Theü  am  in  Schwefel* 
«anren  Baryt  nnd  kohlensaores  AliuüL  —  Bei  Gegenwart  rem  flbenchfie- 
ewiger  Kohlensäure  ist  diese  Unuotsnng  ToUatindig  nnd  geht  noch 
Tempentaren  nahe  dem  l^epnnkte  des  Wasaere  Tor  sieh,  ohne  daas  im 
letiten  Fafie  grOaaere  Mengen  Baryt  in  I«<iaang  geben  wie  es  hei  ge- 
wöhnlicher Temperaftar  atatt  hat. 

Kach  der  Einwirknng  der  Kofaleosaare  auf  daa  Gemenge  von 
echwefplsanrem  Alkali  nnd  kohlensaurem  Baryt  bat  man  aüao  das  an 
Schwefelsäure  gebunden  ge  \\  e  se  n  c  A 1  k  u  l  i  nunmehr  als  doppeltkohlen- 
saures Salz  in  Lösung  und  bestimmt  solches,  nacli  geeigneter  Entlernung 
des  gelösten  liaiyts  durch  IvuliU  iisäure ,  mittelst  einer  Normalsüure,  um 
sofort  den  Gehalt  an  Schwefelsaure  aufs  Sciiärfste  zu  kennen. 

Das  gleiehe  Princip  liegt  der  Barytbestimniung  zu  Grunde. 

Femer:  Die  neutralen  Chlor-,  Biom-  ond  Jedinetalle  resp.  Alkali- 
metalle, worauf  ea  hier  nur  ankommt,  zerlegen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  anaaeroidentlich  leicht  mit  reinem  Silberoxyd  in  der  Art,  daas 
aUes  Chlor,  Btom,  Jod  als  Silhersals  geftUt  wird,  die  an  dieselben  ge- 
bunden geweaenen  Alkalien  (Ammon  anageachloeaen)  aber  sich  mmmehr 
in  ^iem  Znatande  befinden  nnd  folglich  wie  oben  mittelst  einer  Noimal- 
aiore  anfa  Schirftte  beathnmt  werden  können.  Die  Terbranditen  OCL 
eotapreehen  direet  dem  CUor-,  Brom-,  Jodgdmlt. 

AnafOhrong  der  einielnen  Beatimmnngen. 

A.  SohwefelsftitTe-Bestimmiing. 

Die  auf  Schwcfelsöure  zu  untersuchende  i- lu^5lgk^'it  enthält  Schwer- 
metalle,  Erden  oder  alkalische  Iskden  (Kalk) ;  in  diesem  ij'alie  ist  sie  frei 
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yon  den  diese  Methode  beeinflussenden  Säuren,  wie  Pho^hon&ore,  Ar- 
sensäure, Oxalsäure  u.  s.  w. 

Man  gibt  eine  passende  Menge  (etwa  1  — 1,5  Gramm)  iu  einen  bis  ; 
zur  Marke  im  Hals  500  CG.  fassenden  Kolben ,  fügt  Wasser  hinn,  j 
bringt  zum  Kochen  nnd  Iflast  eine  Lösang  TOa  kohlens.  Kali  m  Ans- 
filUang  der  Basen  und  darttber  noch  so  Tiel  nachflieasen,  dasa  desKs 
Menge  etwa  doppelt  oder  dreifach  so  Tie!  beträgt  wie  diejenige  des 
vermutheten  schwefelsauren  Salzes.  Nach  dem  Verdünnen  bis  zur  Marke 
und  Schütteln  werden  durch  ein  Faltentilter  sofort  50  CG.  in  eine  Por- 
zeUanschalo  filtrirt  und  mittelst  einer  Normalsäure  kochend  titrirt.  Wei- 
tere 100  CG«  des  Fütrats  gibt  man  in  ^ne  starke  FUische  (250  OC),  | 
logt  noch  etwa  100  OC.  warmes  Wasser  nnd  ans  der  Bürette  diejenige 
Menge  Normalsaore  zu,  welche  der  Yorversnch  ergab.  Man  verdfliml 
schnell  bis  zur  Marke,  setzt  etwa  i  (xrm.  trocknen  (alkalitreien)  k.iblou- 
sanren  Baryt  hinzu,  verstopft  luttdicht  und  schüttelt  gut.  Nach  Verlauf 
vou  einigen  Minuten  ist  die  Umsetzung  des  schwefelsauren  Alkalis  sicher 
bewirkt;  man  Öffnet  deshalb  die  Flasche  nnd  bewirkt  durch  kräftiges 
Sohflttehi  mit  anfgesetztem  Finger  das  Entweichen  der  flberschQssigeii 
Eohlensinre,  gibt  etwa  g^pnW.  AetzbaiTt  nnter  Schütteln  Mb* 

zu  und  filtrirt  von  der  sich  rasch  klan nden  Flüssigkeit  eine  Probe  ab; 
zeigt  dieselbe  weder  mit  Schwefelsäure  iiOi:h  angesäuertem  Chlorbaryum 
die  geringste  Veränderung,  auch  bei  längerem  Stehen  (wie  es  stets  der 
Fall  ist,  wenn  die  angegebenen  Handgriffe  nnr  annähernd  beobachtel 
werden),  so  filtrirt  man  weitere  50  GC.  In  die  PorzelUuischale  md  titriit 
kochend.  Die  verbrauchten  GG.  Normalsäore  entsprechen  der  aeqnivi- 
lenten  ]\Ienge  schwefelsaurer  Salze. 

Man  verschafft  sich  auf  diese  Weise  die  Kohlensäure-Quelle  iiiner- 
lialb  der  zu  analysireuden  Flüssigkeit  selbst  und  ist,  soferu  man  den 
Ueberschuss  des  kohlensauren  Kalis  nicht  allzugering  nimmt,  oboe 
Prüfung  sicher,  dass  die  vollständige  Umsetzung  des  schwefelsauren  Sslies 
bewirkt  ist. 

Aequivalente  Gemenge  von  KO  SO3  +  2  (KO  COj)  +  2  HCl  + 
BaO  CO2,  mit  viel  Wasser  Yorsichtig  gemischt,  zeigten  nach  kurzem  Schüt- 
teln stets  die  gewünschte  Ums«  t:'nTig  in  BaO  SO3  +  ^^^^^^  - 
es  ist  deshalb  mehr  als  hinreichend  dem  gegenwärtigen  schwefelaaaics 
Alkali  die  doppelte  Menge  K0,G02  einzuverleiben. 

Der  zuletzt  zuzusetzende  Aetzbaryt  hat,  wie  leicht  au  ersehen,  nr 
den  Zweck,  die  nach  geschehener  Einwirkung  übrige,  barjllösende  Xob* 
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Imlwe  n  Uadea»  alwr  te«»  II«««  In  te  htkm  FiMgkalt  g»* 
ring  ist,  80  genügt  die  kleiiiBte  Meoge  Btiyt  sclioii,  ohne  dan  mui  mll 

TMuden  gawoMüc  Alkali  jit  ummeiir  als  do|^t  koUenaanm  Sali 
gegen;  imoMAiii  ibaneqgt  naa  Ash  aa  eiaaaft kMaen  Tlieil  te  FOtrata 
¥on  der  glnrii4*en  Aliweaenhett  dar  SchwaMim  aomU  wie  te  Baryts, 

ehe  maQ  zar  Titration  schreitet. 

Ton  Einflm  anf  diese  Methode  könnten  Phospbonfture ,  Chrom- 
sSnre,  Oxalsäure  n.  s.  w.  eein,  welche  natflriicli  Terher  aaf  geeignete 
Weise,  etwa  mit  Chlorcaldnniy  mtfernt  werden  mfissen*  Ovonsinre 
mllsBCe  mittelsi  Sabsftnre  und  Alkohol  redocirt  werden. 

Die  Schwefelsäure-Bestiinmuug  ist  iu  hohem  Grade  einfach  und  eignet 
sich  ganz  bosondprs  znr  Analyst»  der  Aschen,  Soda,  der  Stassfurter  Kali- 
Natron  j,' eineiige  ,  nlso  zu  pinor  raschen  und  dabei  genauen ,  indirecten 
Knli-NatronbesLiumiang,  wie  ich  au  einzelnen  Beispielen  s|»äter  zeigen 
werde. 

leb  kiaache  kaui  m  erwUmen,  dass  tUh  dieae  Uethode  in  mai^ 
dien  Vm»  mit  Erfolg  modifioiren  Uait.  Hat  man  s.  B.  nentnde 
sekwefelsanre  Alkalien  vor  aieli,  so  wird  man  statt  einer  «nbestimmten 

Menge  kohlensauren  Kalis  von  diesem  aus  der  Bürette  eine  genau  auf 
Nornialsäure  eingestellte  Menge  zugehen  oder,  wenn  ein  continuiiiich 
wirkender  Apparat  zur  Hand,  direct  einen  Strom  reiner  K«  Iii'  ii  ;mi  p  bis  ^ 
zur  Sättigung  iu  diü  hei—*"  Massigkeit  leiten,  nach  vorlu  j  g*  gaiij^enem 
Zusatz  des  BaO,  CO^,  alsdaun  mit  heiasem  Wasser  bis  2ur  Marke  Terdün- 
nen  nnd  wie  oben  verlabren. 

B.   AiLsfahrttQg  der  Baxjr  tbestimmung. 

Ifaa  bfingt  die  anf  Baryt  an  prfifeiide  FHiflBigkeit,  ana  welcher 
Sehwermetalle  nnd  Erte  an  enttonen  wireo,  mit  der  nOtUgen  Wasaer- 
menge  in  Uter-Kolben,  erUtit  som  Koehen  und  lisst  ans  der  Bftrette 
Xalicarbonat-LMng  Unsnfliesoen,  his  aller  Baiyt,  anoh  Stiontian  nnd 
Kiük/  wenn  sdehe  sogegen,  sieher  aosgeflUlt  und  ton  dem  KO,  CO2 
ausserdem  noch  ein  ziemlicher  Ueberachuss  (etwa  das  Vierfache  des  vor- 
handenen Baryts)  anznnehmen  iat.  Nach  dem  Verdünnen  bis  zur  M  rke 
wird  gut  durchgeschüttelt,  einige  Augenblicke  absitzen  lassen,  sodann  durch 
ein  kleiucs  Faltc  tltir  aoiort  100  CG.  in  ein  Kölbchen  mit  Marke 
fiUrirt  ood  mit  KormaUäare  kocbeod  titxirt  Ui  eben  awiebelroth. 
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Man  kennt  nun  genau  die  Menge  Sftnre,  welche  erforderlteb  Ist  rar 
SMtigong  des  im  Kolben  befiadlkhen  Uehersehtmes  von  Knlicafbooat, 
bringt  ebe  den  FUtcrinhaH  obne  Terlnst  in'  den  Kolben  nurOek  md  Utost 
die  nOtbige  Menge  Nonnilsim  Techt  langsam  nachfllesnni.  Nach  dem 
AnftUen  des  Kolbens  mit  wannem  Waaser  bis  nr  Marice,  wobd  maa 
das  VerdOnmtngB-'WasBer  natllftteb  sam  ▼Olligen  Abspitten  des  F^ten 
benutzt,  gibt  man  einen  Ueberschuss  Ton  reinstem  gepulfertem  eebwefel- 
sauivin  Kali  hinzu,  versc-hliesst  luftdicht  uud  läsät  uuter  tüchtigem  Um- 
schotteln  et^sa  lu  Minuten  einwirken. 

Sind  Kalk  und  Strontian  nicht  zugegen,  so  fiUrirt  man  nach 
dieser  Zeit  50  GC.  in  die  PorseUanschale  und  titrirt  kochend  bis  eben 
geUwoth.  Die  Terbrauchten  CG,  Normalsinre  geben  diiect  den  Gehalt  an 
Baryt. 

Bei  Gegenwart  von  Strontian  uml  Kalk  würde  die  überschüssige 
Kolilensäure  natflriich  losend  auch  auf  ditse  Basen  wirken  und  den  Titre 
fälschen ;  in  diesem  Falle  hat  mau  nur  nöthig,  vor  dem  Filtriren  etwas 
trocknen  Kalkhydrats  in  den  Kolben  zu  bringen  und  nach  dem  Um- 
Bchütieln  sieh  zu  überzeugen,  dass  das  Filtrat  mit  oialsaniem  Am* 
mon  unverindert  bleibt,  also  Kalk  and  Stroatiaa  follkonunan  aa^gefiÜU 
sind. 

Die  ümsotnag  des  BaO,  COj  mit  KO,  SO3  bei  fibenchttssiger  Kohr 
tensiate  geht,  wie  schon  bemerkt,  noch  bei  Temperatnea  von  60^ G. 

vor  sich,  es  ist  deshalb  anzurathen  bei  Baryt  sowohl  wie  bei  Schwefel* 

Eüure-Bestinnnungen  die  Flüssigkeit  nicht  unter  -\-  40'^  C.  kommen  zu 
lassen,  weil  man  dadurch  i'inen  zu.  grossen  l'eberschus^  \on  Ki  lilensäare 
ausschiiüsst  und  in  Fi)lge  dessen  zuletzt  um  so  weniger  A(  tzkalk  oder 
Baryt  zu  ihrer  Ausfüllung  niithig  hat ;  auch  dürfte  bei  gewöhnlicher 
Temi>eratur  leicht  etwas  KO  CO^  mit  üiedeigens&en  werden,  was  ich  bei 
höherer  Temperator  nicht  bemerkt  habe. 

C.  Ansführnng  der  Chlorbestimmung. 

Der  aaf  Chlor  m  natcnmiteiden  Lösung  setrt  man  zur  Aurflllnag 
whaadaner  Metallbassn,  Erde»  oder  alkaMwher  Siden  kohlsoaaarss 
Kali  in  niohtmigiosBem  Uebersokass  hinzu,  vetdtnnt  aaf  950  GG.,  anseht 
nnd  titrirt 

a.  50  CC.  des  Filtrats  werden  in  der  Porzellaoschale  kochend  mit 
Itormaisiure  titrirt  bis  eben  zwiebeirotb, 
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b.  196  GO.  mite  in  efneiii  SSO  00.  teeadra  llMis*K(iIb0ii  mit 
x«iBia  Wbmayd  im  UflbmhiM  Wiwlit ,  bii  nr  Mnlw  mit  Wmmt 
TmdOimt  und  Aftm  gvt  ningesckMIelt  imUsr  Abludtang  des  Uchtes. 

Nftoh  Vsrtaof  einiger  Ißnntea  werden  dnrdi  ein  Ueinee  FUten- 

filter  100  CC.  abfiltrirt  nnd  in  der  PorzeUanscbale  mit  Nonnalsfiure 
titrirt.  Die  Differenz  ^ler  liier  und  nuter  a  verbrauchten  CC.  Nonual- 
süure  mal  5  reprftseotirt  den  Gbloiigehalt  der  in  Angriff  genommenen 
Meng^  Substanz. 

Kini'n  Theil  des  Filtrats  prüft  man  natürlich  auf  die  Abwesenheit 
des  Clilors  und  zwar  nimmt  man  diese  au,  wenn  das  BUtrfttnutBg^Of  KOg 
in  salpetersaurer  LOsoag  keine  Veränderung  benirkt. 

Kor  bei  Gegenwart  von  etwas  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  und 
niiiem  oxydnlMem  Silberoxyd  ist  die  sehr  leicht  filtrirende  chlorfreto 
FlMgkeü  stets  wasseilkdl,  man  bat  deshalb  anf  dia  HarstsUimg  mid 
Anfbmhrong  des  Sflberoxyds  eiotge  Animeitemkeil  in  vanmideiu 
Man  errdcbt  s^en  Zwack,  wenn  man  das  lege  ait.  bereitete  SÜbennyd 
nicht  trocknet,  sondern  vnter  Wasser  aufbewahrt ,  dem  einige  Tropfen 
reinstes  übermangansaures  Kali  bis  zur  schwachröthüchen  Färbung  bei- 
gemischt sind.  Kleinere  IMeugen,  zujn  baldigen  \'erbrauch  bestimmt, 
hat  man  selbstredend  völlig  ausgewaschen  zur  Hand  stehen. 

Brom  und  Jod  lassen  sich  einzeln  auf  dieselbe  Weise  bestimmen, 
da  das  Verhalten  derselben  genau  "w  ir  liei  Chlor  ist.  Um  nun  diess  Ver- 
fahren auch  anwendbar  zu  machen  für  Gemische  der  Ualogenverbindun- 
gen,  habe  ich  vielfache  Versuche  angestellt,  welche  zwar  bis  jetzt  noch 
ohne  den  erwttnschten  Erfolg  geblieben,  aber  doch  nach  anderer  Seite 
bin  interessante  Thatsadien  dartogtmi,  nftmlieh  die,  dase  Jodkaüom  durch 
Kochen  mit  ftbermangansanrem  Kall  ToUkommen  su  Jodsftare-Salt  (ojdirfc 
wird.  Diese  Thatsaohe  erleichtert  s.  B.  die  Haehweismig  kleiner  Mengen 
(XUm  oder  Biroms  neben  tIsI  JodmetaU  nngemetn. 

Man  bfaacfat  mir  das,  wenn  nOthig,  toiher  mit  ImlilflOBaorem  Kali 
nentralisirte  Gemisch  mit  reinstem  KO,  Mnj  0^  za  kochen  bis  letzteres 
in  dentlichem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  den  letztem  mit  einem  Körn- 
chen chemisch  reinem  Eisenvitriol  \vegzunehmen  uml  zu  filtrircn. 

Das  hinreichend  verdünnte  Filtrat  wird  mit  Saipetei-säure  nnd  Silber- 
salz versetzt;  sofortig'^r  Niederscliiag  oder  Opalescenz  zeigt  Chi  r  ro^p. 
Brom  an.  Der  sehr  schwer  lösliche  Niederschlag  des  jodsauren  Siiber- 
oxyds  erscheint  erst  sjfiXer  ^  bei  hiareiidiender  Verdünnnuog  gar  nicht 
nnd  ist  weiter  daran  an  erkemicn,  dasa  er  salbst  im  directen  Somien- 
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licht  lanste  Zeit  hindurch  rein  weiss  bleibt,  selbst  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Aetzkali. 

Man  kann  aach  vor  der  Clüor-Prüiong  den  grösstea  Iheii  der 
Jodsftnre  durch  BflO,K05  aittfiUieii. 

Beleg-AnalyBen, 

Was  die  Genadgkdt  der  im  Vorangehenden  mitgetheilten  Bestim« 
muDgsmethoden  betrifft,  so  mögen  hier  einige  der  Tid&ch  wiederholten 
Versuche  Platz  finden. 

Zu  denselben  bediente  ich  mich  einer  NormaUabcalue  and  Sckwefel- 
s&nre,  «eiche  im  Liter  nSdit  Ober  V$  Aeqiny.  enthidteD. 

Zur  Feststelliiog  der  Titres  wordea  zonächst  ItomUösuigeii  «ob 
reinstem  kohlensanren  Kali,  sowie  Natron  in  der  Weise  hergestellt,  dtss 
je  beliebige  Mengen  beider  Salze  anhaltend  schwach  geglüht,  iiuch  lieiss 
in  ein  verschliessbares  Glasrohr  getüllt  und  aas  demselben  mit  Schiirte 
eine  Partie  heraus  gewogen  wurde. 

I.  0,706  Grm.  KO,  COj  wurden  mit  etwa  50  CG.  Wasser  nad 
einigen  Tropfen  Laclvmustmlvtnr  in  einer  Poreellanschale  zum  Sieden  er- 
hitzt und  aus  einer  darüber  aufgehängten  Bürette,  die  durch  eine  Vor- 
richtung vor  aufsteigenden  Wasserdftmpfen  geschtttzt  war,  NormalsaU- 
sfiure  znfliessen  lassen,  bis  die  Flüssigkeit  ^olett  wurde,  der  weitere  Za* 
setz  geschah  nunmehr  tropfenweise  unter  fortwährendem  Kochen  bis  eben 
zwiebelrothe  Färbung  eintrat. 

Der  Moment  ist  bei  wenig  Lackinustinktur  auf  der  weissen  Porzellan- 
Üäche  so  scharf  und  ausgesproclien,  dass  ein  Uebersättigcu  und  Xiücktithrea 
mit  Aetznatron  ganz  entbehrlich  wird. 

Es  wurden  verbraucht  32,93  00.  Norm.  Sahssäure,  1  CG.  Nonn* 

0  706 

HCl  entspricht  somit  =  ~^t-  «  0,02143  Grm.  K0,C02. 

^  32,93 

0,925  Grm.  NaO.CO,  wie  oben  titrirt  bedurften  5d,2  GG. 
Normal-Salzsfture, 

0  925 

1  GG.  Norm.-Salzs.  hiernach   =  0,01645  Grm.  NaO  CO«, 

50,2 

letzteres  auf  KOCO2  berechnet  ergibt  =  0,02144  Grm.  KO,  CU^. 

III.  In  einer  Porzellauschale  wurde  doe  heUehige  Mienge  gelöstes 
KO,  00^  mit  Vormal-SchwefeUAnre  bis  eben  zwlebekoth  titmt  und  ver- 
braucht =  12,7  CG.  Normal-Schwefelsäure. 
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Die  neutrale  L(»>ui^g  \vurde  in  eine  starke  bis  zum  Halse  250  CC. 
fas^iende  Kolltlasche  gespült  und  mit  heissem  Wasser  (von  etwa  40^  C.) 
bis  mr  Marke  yerdünnt.  Nach  dem  Zufügen  von  alkalifireiem  BaO,G02 
wvrde  ein  achwacher  Strom  reiner  G0|  hindurcbgeleitet  biskeise  Ab» 
soiptioii  mehr  in  Terspllreii  war  md  mmmehr  etwas  AetsIwyt-PnlTer 
«nier  tOchtigem  SchOtteln  beSgeftgt. 

Dao  was-sirhelle  Filtrat  war  vollkommen  frei  von  Schweftdsäure  so- 
wohl Tfie  von  Baryt  und  wurden  von  deni^tlben  deshalb  50  CC.  sofort 
Sit  der  Normalschwefelsäure  titrirt,  es  waren  erforderlich  2«öö  CG.  X  ^ 
:s         —  wqirfl^Elioh  worden  wtanoht  »  12,7. 

Mas  aielit,  dan  der  ProcesB  TeUkomMi  |^  in  der  oben  ange- 
(dKMi  Weisa  ^eriftoft. 

IT.  Eine  LOsnng  von  KO,  COj,  von  welcher  10  CC.  genau  1 6, 1 5  CC. 
}(onnalsftl2s&nre  bfa  zur  genauen  Satttgung  bedurften,  wurde  mitNoimal- 
achwefelsäure  titrirt  und  gebraucht »  12,7  CC.  Norm.-8chwefeilB.  Mit  dem 
Ganten  wurde  wie  unter  III.  Ter&hren,  nur  dass  statt  CO2  einzuleiten 

^elbe  in  der  Flüssigkeit  selbst  entwickelt  wurde,  indem  derselben  vor 
dem  Verdünnen  bis  zur  Marke  20  CO.  obiger  Lösung  Ton  KO1CO2  und 
<bim  behutsam  32,3  CC.  Nörmalsalzefture  einverleibt  wurden. 

60  CC.  des  FUtrats  erforderten  3,55  CG.  Normalsohwefdsäure,  was 
<db  Gaue  berechnet  wiederum  12,75  CC.  ergibt 

V.  25  CC.  einer  Kalicarbonat  -  Lösung ,  weiche  zur  genauen  Sät- 
tig 16  CG.  Nonnaisalzsäure  bedurft  hätten,  versetzte  Ich  mit  nur 
S  CC.  der  letzteren,  gab  flberschttssiges  SUberozyd  hinzu  und  verdfinnte 
Itis  250  CC.  Kach  5  Minuten  langer  Einwirkung'  unter  öfterem  Schüt- 
teh  leigte  das  Filtrat  mit  Ug^O,  NO5  nicht  die  geringste  Veränderung, 
«  wurden  deshalb  sofort  weitere  50  CC.  abfiUrirt  und  mit  Normalsalz- 
jüure  kochend  titrirt.  Es  waren  erforderlich  =  3,2  CC.  Norm.-Salzs., 
vas  auf  das  Ganze  berechnet  wieder  16  CG.  beträgt.  Die  ursprünglich 
>*8Miten  8  CG.  Nonnalsalzsftnre  sind  also  durch  das  Siiberoxyd  Toll- 
geiWt  worden,  wfthrend  die  an  dieselbe  gebunden  gewesene 
^hiRe  Kalium  ohne  Verlust  wieder  in  Freiheit  versetzt  wurde. 

TL  Es  wurden  mit  aller  Genauigkeit  hergestellt: 

a.  Bne  LCIsnng  von  KOSO^,  —  1000  CC.  s  9,162  Grm.  scharf 

geglflht.  KOSO9. 

b,  ßne  Lösung  von  KO  COj,  —  1000  CC.  =  34,62  Grm.  scharf 

geglüht.  KO,  CO,. 
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Die  Kormalsalzsüuro  entsprach  nach  Versuck  I.  und  II. : 
pro  1  CC.  Noruiul-Salzs.  =  0,021437  Grm.  KO,  CO, 
anf  KOjSOs  berechnet  =  0,02703      «    KU,  SO3. 

In  eine  bis  zur  Marke  im  Hals  250  GG.  fassende  starke  Flaache 
gab  ich: 

26  GC.  obiger  LAsung  von  KO,  SO3,  etwa  150  GG.  hsisses  Wasser 

(500  c  sowie  10  CC.  obiger  Lösung  von  KO,  COj  und  Hess  aus  der 
Bürette,  starke  Bewegung  mögliclist  vermeidend,  diejenige  Zahl  CC.  Nor- 
malsalzs&are  langsam  zutiiessen,  welche  (nach  dem  Vorversuch)  jene  10  CG* 
Lösung  von  KOjGO^  zur  Sftttigai^  erforderten,  nilmlich  16,15  GG. 

Die  Flascbe  wurde  nun  rasdi  bis  mr  Marke  mit  warmem  Waaser 
angefnUt,  etwa  1  Grm.  gepuW.  reiner  BaO,  COj  zagescbttttet  TerstOpseLt 
und  unter  öfterem  Schütteln  etwa  10  Minuten  einwirken  lassen.  Nach 
dieser  Zeit  wurde  geöffnet ,  mit  autgesetztem  Finger  noch  einige  Male 
liräftig  geschüttelt  und  als  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  1  M^ser- 
spitze  voll  reinen  gepnlv.  Aetzbary ts  unter  wiederholtem  Anfschflttoln  bei* 
gemiscbt  Die  abfiltrirte  Probe  zdgte  sich  vollkommen  frei  von  SO3  und 
BaO.  50  GG«  des  Filtrats,  titrirt,  Torbranchten  =  1,7  GG.  X  5 
8,5  CC.  Normalsalzsäure. 

1  CC.  Norm.-Salzs.  entspricht  nach  Versuch  I.  und  II.  =  0,02703 
Grm.  K< )  SO3,  mithin  8,5  CC.  ==  0,22975  K0,S03.  Die  in  25  OC. 
obig«  Lösung  Yon  KO,  SO3  enthaltene  Menge  ist  aber  gleichüalls  ss 
0,229  Grm.  KOySOj. 

Man  sieht,  die  üebereinstimmnng  ist  eine  nahezu  ToUstflndige;  es 
kann  die  Normalsäurc  somit  einmal  nach  I.  und  II.  auf  Alkalien,  sodass 
nach  VI.  direct  auf  schwefelsaures  Kali  eingestellt  werden  und  man  er- 
hält dieselben  Wertho,  d.  h.  unbedingte  Gewissheit  ihres  wahren  Cb- 
haltes. 

Die  Yortheile,  welche  diese  nenen,  anf  einheitlichem  Prlndp  be- 
ruhenden Bestimmnngsmethoden  bieten,  dtlrften  genflgen  znr  Anfoahne 
wMterer  Versuche  von  competenter  Seite  her,  um  Ober  die  Tragweite 

der  angeregten  Methode  ein  richtiges  Urtheil  festzustellen. 

Im  Folgenden  will  ich  noch  an<?eben,  wie  sich  eine  Aschenanalys;*. 
z.  B.  der  verschiedenen  Pottasche-Sorten  auf  alle  ihre  gewdhnUoh  za 
berilcksichtigenden  Bestandthdle  rasch  und  dabei  genau  ausfuhren  Usst 

Die  nach  L  und  n.  auf  Alkalien,  sowie  nach  Yersnch  VL  ssf 
schwefelsaures  Kali  eingestellte  Kormslsäure  (HCl)  erhält  folgende  bwsck- 
nete  und  direct  gefundene     irkungswertbe ; 
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Normalsalisisre: 
1  CC.  cntapriclil  »  0,012407  Gm.  SO) 


»  0,00569 
wm  0,01099 
=  0,02708 
0,02314 

=  0,02143 

=  0,01640 


80^ — GO^  (Diffaimz  Toa  SO, «.  CO,) 

(Mit. 

KO,SO, 

KCl 

KO.COj 
2^aO,  CO, 


—  somit  1  (iiui.  = 

60,75  CC.  HCL 

0,02202      «     y-MX  SO3 

0,00403     «     KU,  SOa  —  KCl  (Differ.  von  KO.  SO3 

uud  KCl). 

IHe  zu  untersuchende  FottMcha,  wenn  frei  von  Aetzalkali,  was  be* 
Bonden  betUmmt  wird,  glüht  man  anhaltend  schwach  und  vAgt  sodann 
an  dam  YateoUiMsenen  BOhrchen  eine  beliebige  Menge,  nicht  unter 
5  6m^  fmnm»,  UM  vU  Wasser  und  veidtant  soweit^  dass  25  CC.  genau 
1  0nL  Bottasche  enthalten.  Der  Bflckatand  wird  geeaminelt  nnd  gewogen, 
a.  25  00.  dieeerLOsang  werden  j 


nach  Yersnch  I.  und  II.  mit  Nonn, 
flabstare  titrirt. 

b.  weitere  25  CC.  sind  nach 
Versuch  VI.  zu  behandeln,  also  nur 
mit  Wasser  und  der  unter  a.  vii- 
hrauchten  CC.  Zahl  HCl,  sodann  mit 
Baü,  CO^  u.  s.  w.  zu  versetzen  und 
in  titriren  wie  oben. 

c.  25  CC.  werden  mit  Silber- 
ozyd  dlrect  digenrt  und  ein  ali* 
qaet.  Hmü  üird  Utriii. 


"Die  verbrauchte  Zahl  CC,  winl 
mit  obigen  0,00559  multiplicirt. 


Die  vprbi*auchte  Zahl  CC.  Salz- 
saure wird  mit  0,02703  multiplicirt. 


Die  Anzahl  der  hier  mehr  als  unter 
a.  verbrauchten  QC.  HCl  wird  mit 
0,00403  multiplioirt. 
d.  das  Gewicht  der  in  1  Orm.  Asche  enthaltenen  Salle  wird  dnreh 
Wlgan  des  RQekstandM  ans  der  Dtfareni  bekannt 

1)  Die  unter  a,  b,  e,  d  erhaltenen  Werthe  addirt  repriaentiren  das 
Gewicht,  welches  die  in  1  Gm.  Pottasche  enthaltenen  Salze  liefern 
wflrdso,  wenn  dieselben  in  schwefelsaure  Salze  flbergeftlhrt  werden. 

2)  Die  unter  a,  b  und  c  zusauinien  verbrauchten  CC.  Nürnaalsulz- 
säure,  mit  dem  Werth  für  KO,  SO3  (0,02703)  multiplicirt,  ergeben  das 
Gewicht,  wi'khes  das  in  schwelelsaure  SiUze  übergefuljrte  1  Gnu.  Pott- 
asche iieiern  müsste,  wt^ua  als  Basis  nur  Ka^i  zugegen  wäre. 
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Ist  die  Pottasche  nauontrei,  so  müssen  die  Werthe  1  und  2  gleich 
oder  nahezu  gleich  sein ,  und  man  bi^-echuet  den  unter  a  bekannt  ge- 
wordenen Titre  durch  Multipliciren  mit  0,021437  auf  KO,  CO,. 

Ist  Natron  neben  Kali  yorbanden,  so  ergeben  1  n.  2  eineDifferesiz, 
welcbe  nach  vereinfacbter  Beehnnng  nur  mit  8,29  mnlliplicirt  m  wer- 
den brancht,  nm  den  QebaKt  an  NaO,  OO2  ftr  1  Gm.  Poltasche  m  er- 

/X  =  NaO  SO  ,\ 

denn:  16.11 :71  =  gefondene  Differenz:  x  (  ,wr/l 
oder 

Differenz  X  71 


oder 


16,11 

X  =  Differenz  X  4,4072 


ferner 

71 : 53  »  (Differenz  X  4,4072)  :  y  - 
(Differaz  X  4,4072)  X  63 

y  ji  

y  ==  Differenz  X  ^^-^  (eigentlich  3,28985  .  .) 
VII.   Directer  Versnob. 

Es  wurde  eine  Lösung  von  reinstem  kohlensaurem  Kali  und  rein- 
stem schwefelsaurem  Natron  beigestellt.   Dieselbe  entbleit  genaa 

)  0,342    Grm.  >iaO,  SO3 


Snmma  

a.  25  CC.  der  Lösung  titrirt  und  Tcrbraucbt 
31,7  CC.  Normal-Sulzsüure, 

folglich  31,7  X  0,0Uö59  = 

b.  2d  CC.  znr  Bestimmung  van  K0,80|,  au 
Normal-Salzs&ure  verbraucht  15,56  C0.<. 

folgUch  15,55  X  0,02703= 
c   Gesammtzahl  verbrauchter  CC.  Normal- 
Salzsäure  unter  a.  und  b.  =  47,25« 

folgüch 47,25  X  0,02703  = 


1 

1* 

a, 

1,0215 

0,1772 

0,4203 

i 

1 

1 1 

1,27716 

II  - 

,1,27716 

1,1987 

Snmma 

Die  Bi-reolinung  der  fertigen  Analyse  ist  hiernach  bdcbst  elniuk, 
denn  es  enthält:  • 
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Columne  2  =  1,27710  sciiwetels.  Salze  mit  Kali  zur  Base  gedacht. 
Summa  v.  (  oL  3=  1,1987        «         *      ^  Kali  imd  Natron, 
Die  Diffems  »0,07846  X  3,29  ^  0^S6S  Omu  NflO,C03. 
FflfiMr  ist : 

81,7   GG.  Goanimt^Titre  ftr  kohlensaiire  Alkalien, 

1 5.(57  aber  den  oben  gt  iauJ.  ü,2r)8  Grm.  NaO,C02  entsprechuiide, 
somit  sind  IG, 03  CC.  Normal- Salzsäui^e  fär  K<).  CO^  verbrancht; 
daher  16,03  X  0,021437  ^  0,343G  ürin.  KO  CO2. 
Die  in  Arbeit  genommene  kfinsüiche  Pottasche  enthielt  deshalb,  da 
das  angesetzte  schwefelsaure  Natron  in  der  Analyse  als  KOSO3  nnd 
KaOCU^  erscheint, 

0,3436  Grm.  KO,  CO, 
0,258       *     NaO,  COj 
0.4203     *     KO,  SÜ3 
1,0219. 

Wenn  man  die  nnter  yiL  b  Utrirte  Fltlsslgkeit  rar  Trockne  bringt, 
gittht  und  wSgt,  so  erfthrt  man  das  Gewicht'  der  Ghlormetalle,  da  aber 

deren  Chlor-Gehalt  bereits  bekannt  ist  durch  die  Gesammtzahl  der  ver- 
brauchten CC.  HCl  (unter  a  u.  b),  so  liat  man  eine  zweite,  von  der  eben 
angegebenen  unabhängige  Natrou-Bestimmung,  >^elcher  in  Fällen,  wo  es 
auf  grosse  Genauigkeit  ankommt,  der  Vorzug  eingeräumt  werden  mnss, 
wenigstens  wird  man  sich  ihrer  dann  stets  zur  Controle  des  Ganzen  be- 
lEenen,  da  das  Mehr  an  Arbeit,  was  durch  das  Eindampfen  von  etwa 
hO  CC-  Flüssigkeit  erwAclist,  nicht  sehr  in  Anschlag  zu  bringen  ist. 
£isenacb,  im  Mai  1870.  ♦ 


Zur  Analyse  der  Silicate. 

Von 

B.  Lvtwig; 

Ein  von  G.  v.  Rath  zuerst  beschriebener  Feldspath  vom  Xürüüdal 
in  Korwegt-n  *)  war  in  den  letzten  Monaton  Gegenstand  mehrerer  Ana- 
lysen« wrelche  von  G.  v.  Rath,**)  von  Rammeisberg***)  und  von 
warf)  suisgelabrt  wurden  nnd  die  folgenden  Resultate  eigahen: 

*)  Poggend.  Aniialen  186,  424. 

Dasell^Nt  136.  124  u.  189,  171. 

Pn<^».!1.^t  189,  17Ö. 
f )  bitzuDgübehcht  d.  Wiener-Akademie,  Bd.  LX,  I.  Abtheilang. 
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G,  V.  üath.     Aammelsberg.  Ladwig. 

I.        TT.  I.        BL  I.        n.  " 

Kieselsäure  61,32  51,78  51,35  —  48,94  49,31 
Thooenle  81,86  80,77  82,50  82,87  88,26  88,86 
Kalk  15,66    16,88       15,88    14,67       16,10  14,85 

Nfttoon         1,86  .  —  -^      8,89        8,80  8,86 

Rammeisberg  Ist  geneigt,*)  die  niekfc  «neibebUehen  BiffereoaeA 
der  Zililm  fitar  UeaeleftDre  nd  Thonerde  dar  Unsidieriieii  der  HethodeR 
auosohreibeD,  welelie  rar  Analyse  der  ßilioite  in  Anwendung  kommen. 
Die  genaue  Trennung  und  Bestimmung  der  Kieselsftare  und  Thonerde  ist 
allerdiugs  mit  Sclnvifi jgktiten  verbunden,  allein  sie  ist  nach  meinen  Er- 
fahrungen nicht  unmöglich  und  namentlich  lassen  sich  Differenzen,  wie 
die  aus  den  obigen  Daten  sicii  ergebenden,  leicht  Termeiden;  ich  möchte 
sogar  behaupten,  dass  die  Resultate  von  sorgfältig  ausgeführten  Sili- 
cataualyseu  ^eh  denen  anderer  Miueralanalysen,  was  Gt^nauigkeit  betrifft, 
gMB  gut  au  die  Seite  stellen  lassen.  Die  Kieselsfturo  lässt  sich  aller- 
dings nicht  direct  quantitativ  aus  der  mit  koUeninnrem  Alkali  geschmol« 
lenen  Maeee  nbeobeklett,  ein  Xheil  geht  immer  in  Ldanng  (selbst  wenn 
man  wiederholt  mSt  Salasanre  abdan^ft  mnd  dam  dntnb.  längere  Zeitanf 
180«^  140(1  eititst)  nnd  mn»  separat  bestimmt  werden.  Wenn  aber  die 
AnfoohUeeaang  ToUhemmen  griangen  ist  and  wenn  die  abgaKbiedeneXle" 
eeleiure  elnlgemale  mit  erwftrmter  Sabaftare  behandelt  warde,  ae  ist  sie 
in  den  meisten  Füllen  absolut  rein;  sie  hinterlisBt  mit  Flnaas&nfe 
behandelt,  keinen  Rückstand,  und  nur  bei  sehr  schwer  aufschliessbaren 
Silicaten  k.iini  es  vorkomiutu ,  tlass  ein  kleiner,  wenige  Milligramme  be- 
tragender Rtickstand  bleibt.  Die  mit  den  übrigen  Bestandtheüen  iu 
Lösung  betindliche  Kieselsüurü  wird  durch  Ammoniak  vollständig  mit  der 
Thonerde  gefallt  und  Ivaun  nach  d^ni  Glühen  der  «nreinea  Thonerde, 
durch  wiederholtes  Behandeln  mit  rauchender  Salzsüure  vollständig 
und  so  rein  abgeschieden  werden,  dass  sie  mit  Flusssänre  behandelt  kei- 
Tfen  Rückstand  hinterlnsst.  Versäumt  man  die  bei  därTbooerdo  geblie- 
bene Kieaelsftnre  in  fiecbnnng  an  bringen,  dann  wird  natfiriich  die  Kie» 
sda&nrabeatininnmg  an  niedrig,  die  Befltfmmnag  der  Tbonerd^  d« 
Aji&4diliemmig  mit  kohlensaorem  Alkati  an  bodi  aaslUlsn.  Wenn  die 
ÜHmerde  aaa  der  ton  der  Kleaelsinre  abfiltrIrCen  Löaoag  nrit  Ammoniak 
gflftllt,  dann  aelvt  aaf s  Filter  gebracht ,  gewaacfaen  nnd  geglliht  wird, 


*)  Püggen d.  Annalen  178. 
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flo  ist  sie  aPerdingB  sehr  anrelii,  fie  enth&lt  nebst  Kieselslnre  auch  noch 
otfn»  Kdk,  TiftgMwfa  «ad  Alkaliin;  wena  naa  alwr  nach  der  entan 
FUlimg  mH  kokUnsftvrefreiem  Amnoniak  abaetxan  UM,  a«r  die 
klare  FltnWnit  dorck^  FUtar  gieiit,  denNkdaneUag  kiSaMm  Ifiet, 
die  LOsoog  Mbr  itark  Tardtont  und  aon  akamüs  mit  Ammenkik  flQlt» 
80  eririUt  man  naek  den  AwwaadMB  «nd  OHIkMi  eine  Tkonerde,  welche 
nnr  die  unvermeidlich  anhafteude  Kieselsaure  enthült ;  man  kann  sich  da- 
von k'iclit  überzeugen ,  indem  m&n  die  kieselsanrehaUigt  Thonerde  nach 
dem  Wägen  mit  rauchender  Salzsänro»  behandelt,  die  T.ösung  von  der 
Kieselsfturc  alifiltrirt  und  aus  doin  t  iitrate  die  reine  Thoin  rde  bestimmt, 
ihr  Ge^^icht  mehr  dem  der  kleinen  Menge  abi^eschiedener  Kieselsäure 
wird  dann  sehr  nake  dem  Qeviokte  der  onninea  kieeetaftureh  altigen  Um« 
erde  gleichkommen. 

Die  fon  der  Tkoneide  dmrok  Ammoniak  befreite  Hflaiigkait  entkatt 
keine  wflgbaieo  Mei^iea  m  gieeeiifaio  melir,  ao  daes  man  (wemi  aam 
Efndampfni  der  FUmie  war  PktnigefiLMe  verwendet  worden)  Kalk  aad 
Maeneda  frei  von  Kfeedalmra  abwbeiden  kann. 

Um  n  Migen,  wie  weit  Uebeninstimmvig  in  den  Bigekniaaen  melk 
mer  Analyaen  eines  Silioates  ni  erreicken  iet,  «id  wie  ^e  Beetimmai- 
gen  der  Tlionerde  ym  der  Aufechliessung  mit  kofalensaixrem  Alkali  zu 
denen  der  Flnsssänre-Aufschliessung  sich  verhalten,  führe  ich  die  Kesul- 
tate  inehn'rer  .Viulysen  eines  Oligoklases  vonYtterby  an,  wekhe  in  mei- 
nem  Laboratoriiuti  vorgenommen  Avurden. 

Von  dem  Materiale,  weiches  mir  Herr  Üirector  G.  Tscliermak 
gütigst  zur  Vorlugung  stellte,  vrurdeu  mit  Sorgfalt  reine  Stücke  ausge- 
wählt und  von  diesen  soviel  gepulvert  uikI  gleichförmig  gemengt,  als  iür 
sämmtliche  Analysen  erforderlich  war.  Die  bei  den  Analysen  befolgte 
Metbode  war  im  Wesentlichen  folgende:  das  zorn  feinetea  Palver 
aerriebena,  gettoeknete  Mineral  woide  mit  kiesdaanrafreiem  kdklensaaiem 
Nalron-Kali  gemengt  and  tof  der  GtosbUeerlampe  so  lange  eikitzt,  kia 
die  Hasse  in  mbigen  FIqm  kam;  neck  dem  Erkalten  wnrde  kiSalssSart 
gelost  imd  Im  Wasserbade  aar  stsnbigen  Trockene  gebracht,  kieranf  wnrde 
In  TerdQnntrr  Salmänre  gelöst,  Waasef  zugeftlgt,  nach  dem  Absetsen  die 
klare  Flüssigkeit  abfiltrirt,  die  in  der  Platinschale  zttrfickbleibende  Kiesel- 
biure  noch  3  bis  4  Male  mit  erwärmter  Salzsäure  behandelt,  endlich 
aufs  Filter  gebracht  und  ausgewaschen.  Die  geglühte  Kieselsäure  wurde 
jedesmal  nach  dt^m  M'äuen  mit  Fluss^äure  bebandelt,  sie  hinterliesa  bei 
keiner  Analjrse  einten  wägbaren  Kttckstand. 
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Das  FQtrat  von  der  Ries^sftiire  wurde  ndt  kohlemioreArelem  Am- 
moniak (unter  YenneiAiiog  eines  grOeacfcn  tJebendnusc^  geAUt,  roA 
dem  Abietm  die  FUtefgkell  deeentfart,  der  Niedenohlag  im  BechergUu» 
in  Sahsim  gelOit  nnd  naeb  dem  VerdttmeD  abermals  mit  Ammoniak 
geMt;  erat  aadi  dieaer  xweitan  FUkng  «iiide  die  Thonavde  anfs  iH- 
ter  gelmieht,  mit  Hilfe  der  Bnnaen'Bclien  FOtrirfonMtmig  ausgesaagt 
und  ausgewaschen.  Nach  dem  Glühen  und  Wägen  der  so  abgeschiedenen 
Thonerde  wurde  dieselbe  im  rUiintiegel  2  bis  o  mal  nni  luiulit-nder 
Salzsäure  erwürmt,  wohni  sich  die  Thoiierde  verhaltnissmiissig  leicht  und 
vollständig  antl  ,  während  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt;  die  letztere 
nach  dem  Wägen  mit  Flusssüure  behandelt,  hinterlirss  niemals  einen  wäg- 
baren Küükstand.  Der  Beweis  dafür,  dass  die  2  mal  gefällte  Thonerde 
naeh  sorgHiltigem  Auswaschen  nor  Kieselsäure  als  YerunreiniguDg  <»itliAltf 
worde  dadorch  geliefert,  dass  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  der 
aalasanren  LCeimg  die  Tiionecde  nochmala  geilUt,  fswogan  nnd  das  Ftt- 
trat  onlenißht  Wide;  imletetaren  waren  weder  Eialk  noch  Alkalien  nadt- 
xnwetsen,  es  blieb  nach  dem  EindampÜen  imd  Olthen  kein  bestimmbarer 
Btlekstand  nnd  das  Gewicht  der  nnn  gani  rmnen  Thonerde  mehr  dsm 
der  kleinen  Eieselsloremenge  kam  dem  Gewichte  der  unreinen  Thonerde 
sehr  nahe  gldoh.  War  die  Thonerde  nur  einmal  gefällt,  so  enthidt  de 
neben  Kieselsäure  auch  noch  Kalk  und  namentlich  Alkalien. 

Das  Abdampfen  der  Filtrate  von  der  Thonerde  geschah  ausschliess- 
lich in  Platingefitoen ;  bisweilen  schied  sich  dabei  eine  sehr  gering^  (etwa 
2—3  Milligramme  betragende)  Menge  Thonerde  ans,  welche  gesammelt 
nnd  gewogen  wurde,  bevor  man  den  Kalk  ftllte.  Beafiglich  der  Flasa- 
eiare-Auftcblieosnng  sei  nur  erwAhnt,  dass  die  aoikeschkMsene  Hasse  2 
his  3  mal  mit  SdiwefelsAare  abgedampft  nnd  gelinde  geglüht  wurde,  um 
die  letalen  Spuren  von  Eieaelfluorwasserstoflr  zu  vertreiben.  Die  Tho&- 
erde  wurde  auch  hier  2  mal  gefällt,  nach  dem  Glfihen  loete  sie  dch  in 
Salzsäure  vollständig  auf  und  das  nach  der  Fllllang  dieser  Lösung  mit 
Ammoniak  erhaltene  Filtrat  enthielt  weder  Kailv  noch  Alkalien. 

loh  lasse  nun  die  fiesnltate  der  Analysen  des  OUgoklasea  folgen. 

Die  Analysai  I.  n.  HL  THI.  dnd  von  nrir;  lY.  T.  IX.  von  Herrn 
0.  Etti;  VI.  X.  XL  von  Hemi  N.  Teclu  und  TIL  von  Herin  F. 
Oberhofer  aosgeltiirt. 

T.  1,4504  Grm.  Substanz  mit  kohlensaurem  Kali -Natron  aufge- 
echlossen,  gaben  0,9370  Grm.  reine  Kieselsäure,  0,ä8Öd  Grm.  umeiue 
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Tbonerde  nnd  0,0448  Grm.  Kalk.  Die  anreioe  Thonerde  mit  Salzsäure 
gelöst,  bioterliess  0,0U^  br.  Kieselfiäure. 

II.  1,4(52  Gnn.  SnbsfoiUE  galien  0,984  Grm*  refn«  Kieseliänre, 
0,9414  Gnn.  unreine  Thonerde  imd  0,0444  Grm.  Kalk.   Die  imrMne 

Tbonerde  gab  beim  Behanileln  mit  Salzsäure  0,OOG5  Grm.  Kieselsäure. 

HI.  1,5042  Gnn.  Substanz  gaben  0,9636  Gnn.  reine  Kieselsanre 
und  0,3578  Gnn.  nnrdne  Thonerde.  Diese  letztere  hinteiliese  beim  Auf- 
Iten  in  Satzsftore  0,0104  Grm.  Kieselsäure;  die  L5sung  mit  Ammoniak 

gefällt  gab  0,34 üO  Gl  tu.  reine  Thonerde. 

IV.  1,5765  Gnn.  Sabstaw  gaben  1,008  Onn.  reine  Kieselsäure, 
(V3767  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0606  Grm.  Kalk;  die  onreina 
Tlmerde  lieferte  beim  ]3ehandeln  mit  SalasSnr^  0,0154  Gnn.  Kiesel- 

sinre. 

y.  1,2585  Grm.  Subetanz  gaben  0,8090  Grm.  reine  Kieselsäure 
od  0,2965  Grm.  unrdne  Thonerde.  Diese  htnterliess  beim  Aufl5sen  in 

Ssksäare  0,0081  Grm.  Kieselsäure. 

VI.  1,6354  Grm.  Substanz  gaben  1,0439  Grm.  reine  Kieselsäure^ 
0,3951  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0548  Grm.  Kalk;  die  unreine 
Thonerde  gab  beim  Auflösen  in  Salzsäure  0,0156  Grm.  Kieselsäure  und 

die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  gub  0,3749  Grm.  reiuc  TboiU'rdo. 

Vn.  2,2396  Grm.  Substanz  gaben  1,4304  Gnn.  reine  Kieselsäure» 
0,5894  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0716  Grm.  Kalk.  Aus  der  un- 
ninen  Thonerde  wurden  0,0206  Grm.  Kieselsäure  abgeschieden. 

VIII*  1,9682  Gnn.  Substanz  mit  Flusssäure  anfgeseblossen  gaben 
M&04  Grm.  Thonerde,  0,0622  G/m*  Kalk,  0,8616  Grm.  Ghlorkalium 
od  CUamatrium  und  0,0881  Grm.  KaUumphUinohlorid. 

IX.  2,2505  Grm.  Substanz  gaben  0,5160  Grm.  Thonorde,  0,001)8 
ücDLiUik,  0,3993  Grm.  Chiorkaliaai  und  Ghloruatrlum  und  0,0072  Gnn. 
Uomplatjnchlorid. 

X.  1,7451  Grm.  Substanz  gaben  0,3997  Grm.  Thonerde,  0,0589 

Gtm.Kalk.  0,3171  Grm.  Ghlorkalium  und  Chloruatrium  und  0,0795  Grm. 
Kaliiuni>lati  ucblorid. 

XI.  2,0246  Grm.  Substanz  mit  Flusssänre  anfceschlossen  gaben 
0,4692  Grm.  Thonerde  und  0,0644  Grm.  Kalk. 

I>ar«iu:>  ergibt  sich  folgende  Zusammensteliung : 
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Aofg^BcbloaM  mit  koblemaiurem 
Eali-Katron. 


AnfgeaehloMn  mit 


L    II.  m.  IV.   V.  VI.  VII.  vin.  ix.   x  xl 

KieseliSnre  .  64,88  64,68  6475  6491  6492  6479  6479    -.     —  ^ 

Thonexde  .  .  23,09  23,01  22,98  22,91  22,91  22,92  23,16  22,88  22,97  22,9  23,17 

Kalk   8,09  8.05    —    8,20    —    8,85  8,19  3,ir,   3,10  3,09  3,18 

KaU   —     —     —     —     —     —     —     0,86   0,75  0,85  — 

Natron  ...    —     —     —     —     —     —     —    9,02  8»78  8,88  - 

  Mittel 

'^'^     "  Mitt«l  aosalbB 

Aulschlieöbung  mit  kohlensaurem   Flusssäure-Auf-      Analvs  n 

Natron-Kali.  Schliessung, 

Kieselsäure  C4,81    —   .  .  , 

Thonerde  'iJAlO  22,'j8  .... 

Kalk    3,18   3,13  .  .  .  , 

Kall   .     —    0,82  .... 

Natron   —    8,89  .... 


.  G4,81 
.  22,99 
.  3,15 
.  0,82 
^8j89_ 
100,66 


Durch  diese  Angaben  wird,  wie  ich  glaube,  zur  Genüge  bewiesen, 
dass  bei  nebliger  Bebandhing  die  Kieselsäure  aus  Silicaten  sich  vollkum- 
men  rein  abscheiden  lässt,  und  dass  eine  genaue  Bestimmung  derselben 
mOgUch  ist.  Aas  der  ZosammenstellaDg  der  Mittelzahlen  fOr  Xhonerde 
und  Kalk  ergibt  sieb  femer,  dass  diese  Bestaodtheile  ans  der  AnfechlieBaDg 
mit  koblensaiirem  Alkali  sich  ebenso  scbarf  bestimmen  lassen,  wie  ans  der 
Aufschliessung  mit  Flusssüure.  Man  nmss  sich  eben  nicht  damit  be- 
gnügen, die  abpescliiedenen  Niederschlage  zu  wägen  und  in  Rechnung  zu 
bringen,  sondern  dieselben  stets  einer  soiipsamen  l'rttfung  unttrziehen  und 
die  in  denselben  enthaltenen  fremden  Bestandthelle  quantitativ  bestüumefl. 

Yerlflssliche  Besoltate  wird  man  bd  einer  Silicatanaljse  nnr  dum 
erhalten,  wenn  man  sich  von  der  Beinheit  der  Kieselsfture  dnrchBebsBd* 
long  mit  Flusssäure  überzeugt ,  wenn  man  die  Thonerde  zweimal  flilt 
und  wenn  man  in  dem  Kiederschlage.  welcher  aus  der  Aufschliessung  mit 
kohlensaurem  Alkali  als  unreine  Thond  lp  erhalten  wird,  die  anhängende 
Kieselflänre  quantitativ  abscheidet  nnd  in  Bechnung  bringt  Schon  toc 
langer  Zeit  hat  Bnnsen  anf  diese  Verhältoisse  aufmerksam  gemacbti 
und  es  sfaid  z.  B.  sdne  Analysen  des  islandischen  Tnffgebirges  *)  in  der 
oben  besprochenen  Weise  ausgeführt. 

Wien,  ioi  Juni«  1870. 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  p.  265. 
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Ueber  Blattgrün  und  Blumenblau. 
Br.  Schfiim. 

Alkohol  zidit  belttimtlidi  ms  grflta«B  Bllttnv  etilen  gelbgrünett  Farb- 
stoff aus,  dir  im  Spectroskop  drei  Äbsorptionsstreifen  zeigt,  im  Roth, 
Oraii>;e  und  Grün;  der  Streifen  im  Koth  büsteht  aus  zwei  scliwarzi'n 
llüiidtni  und  der  etwM Licht  durchlassenden  Mitte;  der  im  Orange  liegt 
sehr  wonig  links  von  den  Natriumlinicn  und  der  im  Grün  retlits  vrtn  den- 
selben etwa  in  dersi'lben  Enff'Miiang,  wie  der  im  Rotli.  Namentlich  der 
im  JEloth  l&8St  sich  noch  in  verdOimten  Lösungen  erkennen.  Ktemalsge- 
laog  es  mir,  Beben  diasen  Streifen  im  alkoholischen  An<:zugc  ausser  der 
allgemeinen  Abaorptfon  des  blauen  nnd  violetten  Tbeils  des  SpectrunMi 
die  bei  g  beginnt,  andere  zu  bemerken.  Ab  Beweis,  dass  dieser  Färb» 
fltoiF  durch  Alkobol  keine  Verfinderang  erlddet,  dient  Folgoides.  Bracbte 
ich  je  nach  der  Dicke  ein  oder  swei  grüne  BiAtter  swischen  Glasplatten 
tor  den  ^»ectralapparat,  so  sah  ich  den  Streifen  im  Both  genau  an  der 
entspreebenden  Steiler  die  andern  traten  erst  dann  deutlich  berror,  wenn 
die  Blfttter  in  Folge  der  Hitze  der  beleochtenden  Flamme  gelbgrfln  ge- 
■worden  waren.  Ohne  Zweifel  bewirkt  der  wiisserige  Inhalt  der  vollkoin- 
men  grünen  Blütter,  dass  zu  viel  liiciit  durch  dieselben  hindurchgelangt, 
ühnv  Ii'  (  liluio]<liyllablagerungen  in  den  ZeUen  passirt  zu  liaben,  da  ja 
viele  Kurjjer  durch  Wasserimbibiiiou  durchsichtiger  werden;  der  durch 
das  Trocknen  entstehende  gelbgrüne  Farbenton  entspricht  demjenigen  des 
durch  eine  alkoholi<;clie  Chlorophylllösung  gegangenen  Lichts.  Recht  Ter- 
breitet  ist  die  Ansielit  Fremy's.  diiss  Chlorophyll  aus  einem  gelben  und 
blauen  Farbsfioi»  bestehe;  allein  der  von  ihm  TOigeschlagene  Weg,  diese 
Eubstoffe  durch  ein  Gemenge  Ton  Aether  und  Salninre  zu  trennen, 
fUut  nicht  zu  diesem  Ziele;  die  gelbgrflne  Aetherscbicbt  z^  q»eetro- 
skopisch  die  drei  StreÜen  des  Blattgrüns,  und  die  salzsanre  untere  Schicht, 
die  durchaus  nicht  blau  ist,  sondern  oft  nur  in  Folge  ehier  leichten 
Trübung  einen  schmutzig  blaugrUnen  Tbn  annimmt,  enthilt  ebenfiJls  nur 
durch  Slnre  etwas  verändertes  BlattgrOn.   CUorophyU  erfährt  n&mlich 
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durch  Säuron  in  oplisclier  Hinsicht  eine  geringe  Verunderung ;  zwischen 
den  beiden  Streifen  h  und  c  im  Orange  und  Griln  fast  in  der  Mitte, 
rechts  von  den  Natriuuilinien ,  entsteht  ein  schwacher  Absorptionsstreifen 
d  im  Grün.  —  Hinsichtlich  der  Teränderung  des  BlattgrOns  durch  Al- 
kalien bemerke  ich,  dass,  wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  abdampft 
und  den  BOckgtand  mit  Nfttronlango  tiebaadelt,  das  goldgelbe  «ItaJiache 
EUArat  iwei  Abaorptioiintreifeii  zeigt,  einen  bei  e,  der  Mitte  des  Im  Both 
befindlicfaea  GblovopbyUsbeÜimB  entapfechead,  «od  den  sweitan  Iwl  f  sirt- 
acheii  den  Streifen  Im  Both  and  Orange  dea  nvmrttnderten  Blattgrttnl. 
Ein  i^eichea  Beanttat,  wann  aebnn  adiwiarigtf  nnd  iranigar  Uar,  arliilt 
man,  wenn  man  die  vielfach  mit  Waaaer  anagekoebton  zerkleinerten  BUi- 
ter  mit  Natronlauge  behandelt  und  entweder  diesen  Aaszug  oder  die  al- 
koliolische  Lösung  des  dann  dureli  Saksäure  erzeugten  Niederschlags 
spectioskopisch  untersucht.  —  Rücksichtlich  des  blauen  Farbstoffs,  wel- 
chen man  durch  Behandlung  blauer  Blumenblätter,  etwa  von  Hyaciutlien 
oder  Veilchen,  mit  Alkohol  eriiält,  habe  ich  zu  bemerken,  dass  derselbe 
im  Spectroskop  ebenfalls  drei  Absorptionsstreifen  zeigt  luuL  uebeu  diesen 
nicht  etwa  diejenigen  des  unveränderten  Chlorophylls,  so  dass  die  Mög* 
Ikhkeit  bleibt,  ihn  aus  dem  Blattgrün  entstanden  zu  denken;  der  erste 
Streifen  liegt  swiaoben  den  im  fiotb  nnd  Orange  befindUeban  ObloropbyU- 
atraUcn,  dem  letztem  nllbei  garflekt;  der  zweite  breitere  Im  Anfinge  dea 
Grflna  befindet  aleb  etwa  an  der  BteUe  dea  dnrQbfitoren  barrorgemfenap 
GhlolophjllBtrelfeDB;  der  dritte  weit  nbwiobare  Uegl  eiwaa  redita  m 
dem  im  GrOn  liegenden  Streilira  c  dea  nnnrlnderlan  Gfakwopkjlla.  Sta- 
ren fibben  den  blauen  Farbstoff  bekannüidi  sc^n  rotb,  und  bei  dickerer 
FlUssigkeitsschicht  sieht  man  im  Spectroskop'  nur  rothes  Licht  links  von 
den  Natriuiuliaicn ;  in  dünnerer  Schiebt  hellt  aicli  das  Spectrum  vom  vio- 
letten Eudü  her  auf  und  es  bleibt  zuletzt  ein  breites  Absorptionsband 
rechts  von  den  Natriumiimen  ,  etwa  so  breit  wie  der  beUe  rothe  Hu  il 
des  Speclrums  links,  das  sich  bei  fortgesetzter  Verdünnung  nicht  etwa 
auf  einen  schmalen  Streifen  ledocirt,  aondem  daa  gleiohmiaaig  heller  wird, 
aber  breit  bleibt» 

Stettin,  den  10.  Mai  1870. 
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Zum  Nachweise  der  Borsäure  durch  Curcumafarbstoif. 

Von 

Dr.  SdidniL 

Da  Ourcumapapier  «acb  durch  andere  Stoffe  ähnlieh  wie  durcli 
Borsäure  gefärbt  w'nd,  möchte  icli  t^-iiiiges  über  die  VertMiplung  drr  Bor- 
säure mit  dem  Curcumafarbstoif  mittheilen ,  insofern  daraus  noch  mehr 
erbeUt^  dass  die  Tleaction  charaktenstisLh  ist. 

Versetzt  man  den  gelben  alkoholischen  Anszng  der  Ciircumawurzel 
mit  Borsäure  and  dampft  ab,  so  bemerkt  man,  dass  erst  bei  sehr  star-  ' 
ker  Concentration  die  bekannte  rothe  Färbung  eintritt,  der  Grund,  wes- 
halb man  die  Beactku  ent  nach  dem  Trocknen  des  Curcomapapiers  er- 
bftlL  Yerdamplk  man  darauf  voUetiadig  aar  Trockne,  so  erhftlt  man 
einen  BOeketand,  der  im  reflectirten  Uchte  metaHlsdi  grOngelb,  ihnlich 
«ie  gewiBBO  AmUnwUndangen,  gUazt.  Die  AbdampMale  siehl  fan  In* 
nem  oft  ivie  Tetgoldel  aoe.  Am  heslen  erhilt  man  über  die  Ftrbong 
Auknnft,  wenn  man  einige  Tropfen  anf  einer  Glasplatte  Tollstftndig 
aar  TMkne  Terdampft.-  Der  Rttekstand  erscheint  dann  'im  durchgehen- 
den Lichte  roth,  im  reflectirten  goldgelb,  metaUisch  glänzend,  was  man 
häutiu'  liuch  besser  mit  der  Lupe  erkennt.  P^inmal  erhielt  ich  durch  frei- 
williges Verdunsten  des  Alkoliuls  rothe  Kiy&iulle,  deren  Flächen  das 
Licht  metallisch  rcH^H-tirten ;  da  man  aber  in  diesem  Falle  stets  nigleich 
durchgehendes  rothes  Licht  erhält,  ist  der  Metallglanz  nicht  so  entschie- 
den, als  wenn  die  Verbindung  in  äusserst  dtinner  Schicht  auf  einer  glat- 
ten Fläche  haftet.  Die  Krystalle  erwiesen  sich  im  Polarisationsmikro- 
skope als  das  lidit  doj^t  brechend.  Diese  Verbindung  der  Bonfture 
mit  CareumafiMbsloff  ist  in  Alkohol  mit  gelber  Ftobe  löslich,  gans  un- 
iQdieh  in  Wasser  and  wdflnnten  Staren,  so  dass  der  metalUscbe  Beflea 
anch  unter  Wasser  und  SSuren  bleibt.  Botsaares  Natcon  liefert  gleiche 
Besuitate  nur  nach  Znsats/m  Siare. 

Stettin,  den  2.  Juni  1870. 
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'  üeber  das  Yerhitlten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  Molybdän- 

ond  Titausäure  (II). 

Dr.  Schönn. 

Nachdem  ich  pag.  41  dieses  Bandes  mitjotheilt,  dass  ]\Iolyhd!\Ti-  und 
Titansäure  durch  saure  Wasserstoffsuperoxydlösung  i*espective  gelb  und 
rothgelb  gefiElrbt  werden,  kann  ich  jV't/t  hinzufügen,  dass  die  rothgelb  ge- 
färbte Titanaftnre  durch  reducirendc  Agention,  wie  Zinnchlorür,  Zinkstaab 
itndi  Eisenoiydol  wieder  farblos  wird.  Die  gelb  gewordene  Molybdän- 
säure  verhält  rieh  ebeaso^  nur  moss  man  Zionclüorflr  und  Zlnkstanb  Tor- 
^chUg  laseteen,  «m  eben  nur  Entfärbung  jnt  erreichen,  ohne  Bednetion 
zn  Biolybdänsanrem  Molybdftnozyd.  For  die  EntHb'bnng  Hegen  sweiEr- 
klämngen  nahe.  Entweder  sind  die  gelben  Säoren  nur  Hodifieationen 
der  farblosen  und  gdien  in  die  letzten  wieder  Uber,  sobald  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  reducirende  Stoffe  unwirksam  gemacht  wird,  oder, 
was  mir  jetzt  wahrscheinlicher  ist,  die  farblo-cii  Säuren  lial)en  durch  die 
'WirkiniL'  drs  ^Yas^erstüffsuperoxyds  Sanorst(»fr  anfgeuommtni.  der,  nur  lose 
gebunden,  leicht  wieder  abgegeben  uird .  liiiHch  wie  bei  den  Snper- 
oxyden.  Schliesslich  möchte  ich  conctMitrii  te  iitansäurelösung  als  Reagens 
anf  Wasserstoffsoperoxyd  eTupfchlcn ,  da  einmal  die  rothgelbe  oder  bei 
geringen  Mengen  gelbe  Färbung  stets  eintritt,  wenn  andere  Reagentien, 
z.  B.  Jod  enthaltende,  Wasserstoffsuperoxyd  anzeigen,  und  da  femer, 
was  wichtiger  ist»  die  bisherigen  Beagentien  dieBeaetion  anch  bei  andern 
oxydirenden  Stoffen,  z.  B.  salpetriger  Säure  geben,  Tltansänre  dagegen 
nur  bei  Wasserstofbuperoxyd. 

Stettin,  den  2.  Juni  1870. 
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Bestinmiuü^  des  Kalis  in  Form  von  Weinstein  und  Trennung 

des  Kalis  vom  Katron. 

Dr.  X»  Xkladm  aoi  BreideD. 

Die  Bestunmang  des  EaUs  als  Weinstein  iat  an  nnd  für  sich  keine 
neue,  sondern  im  Gegentheil  eine  sdion  oft  TOinescbls^ne  Methode. 
TTebcnr  die  LOslichkeit  des  W^natdns  liegen  jetxt  ehenfaUs  aosfthrliche 

und  gediegene  Beobachtungen  vor,  Ton  denen  idi  nnr  <üe  schOne  Arbeit 
Ton  Herrn  K  Issel*)  erwühue.  Noch  ehe  ich  dieselbe  zu  Ilüuden  be- 
kam, machte  ich  ähnliche  Verswclie  über  die  LösUchkeit  des  Weinsteins 
in  alkoholischem  Wasser  und  gelangte  hierbei  zu  der  Tliatsache,  dass  Wein- 
stein bei  Gegenwart  von  freier  Weinsäure  oder  von  doiti)elt  weinsaurera  Am- 
mon  in  oO-procentigem  Alkohol  so  unlöslich  ist,  dass  weder  ein  vermehr« 
ter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  noch  (bei  Abwesenheit  von  Ammon- 
salzen)  Flatinchlorid,  noch  endlich  Picrinsäure  im  Filtrat  eine  sichtbare 
TrflboDg  hervorbringen;  diess  ist  selbst  dann  nicht  der  Fall»  trenn  noch 
mehr  Alkohol  sugefttgt  vird.  Bringt  man  in  eine  solche  mit  deo  ge- 
nsnntenBeagentien  Teigehlich  anf  Kali  geprOfte  Losung  aber  nur  5MiUi- 
gramme  GhlorlmHum,  so  entstellt  schon  nach  wenigen  Minnten  eine  dent- 
lidie  Triibnng  nnd  sp&ter  sogar  ein  bemerkenswerther  Niederschlag; 
wahrend  sonst  andi  nadi  mehreren  Standen  Iceine  Reaetion  dntritt.  Biese 
Thatsache  liefert  also  wohl  den  hinlänglichen  Beweis  von  der  Unlöslich- 
kevt  des  Weinsteins  in  fjO-procentigem  Alkohol  und  zeigt,  dass  ein  stär- 
kerer Alkoliolgehalt ,  wie  Wm  Bert  helot  und  Flenrieu  vorschreiben, 
zur  vollständigen  Fällung  des  Kalis  als  Weinstein  unt^  r  dvn  Umständen, 
welche  ich  angeben  werde ,  nicht  erforderlich  ist.  Meine  Absicht  bei 
diesen  Untersuchungen  tlber  die  Unlöslichkeit  des  Weinsteins  in  starkem 
Alkohol  war  aber  nicht  eigentlich  daraof  gerichtet,  die  Weinsäure  nur 
ZOT  Abscheidung  von  Kali  zu  benataEsn,  sondern  mit  dieser  Fallaags- 
methode  die  Möglichkeit  an  Terhinden,  anch  KaH  von  Natron  sn  trennen. 
Das  sanre  weinsanre  Natron  ist  aiber  ebeafaUs  in  Weingeist  demUoh 

,  *)  Siehe  diew  Z^ttiehiift  8»  400. 
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schwer  lödich,  es  war  also  eine  Metbode  zn  finden,  weldie  amgehi,  dass 
sich  die  sngesetzte  Weinsäore  mit  Nftiroa  Terbiadet,  wenn  dietas  HU 
Kalisalzen  zugleidi  in  Lösung  ist. 

Die«  Tenneide  Ml  wosl  dadurch,  dass  ieli  den  TTabendhius  4er  Webi> 
eftnre  an  Ammoniak  Unde  und  dieses  glaichMstig  mit  dsm  Weinetein  ala 
dflorea  weinsaures  Ammon  niedersddagft.  Ebe  Idi  aber  aof  mefina  ]f0> 
thode  eingebe,  nnun  Ich  erat  einige  Bemarksngen  «ber  die  LOdicbkeit 
des  Weinsäuren  Ammons  und  dessen  Reactionen  m  NalronsalM  madiSB. 

Das  Satire  wefaisaure  Ammon  Ist  sehr  schwer  löslich,  aber  itfeM  sa 
unlöslich  als  der  Weinstein  in  starkciu  Alkohol.  Platinchlorid  gibt  eine 
wenn  auch  schwache  R<;action  mit  einer  Lösung  von  weinsaureni  Ainuiuii 
in  Weingeist  von  50.  ja  seihst  70  Proc,  Noch  deutlicher  erkennt  man 
die  nicht  völlige  UnlOsliclikeit  des  Salzes  mit  ein  paar  Tropfen  Chlor- 
kalium-Lösung ,  welche  binnen  wenigen  Secunden  schon  eine  Trübung, 
spflter  einen  kleinen  Niederschlag  von  Weinstein  hervorbringen.  Natron- 
salzc  dagegen  geben  keine  Reaction.  Das  Kalisalz  der  Weinstare  ist  also 
bedeutend  anlöslicber,  als  das  Ammonsals  derselben. 

Es  Ist  bekannt,  dass  das  doppelt  weinsaare  Natron  in  etwa  8  Thai«- 
len,  das  entsprechende  Ammonsalz  aber  in  200  Theilen  kaltem  Waaser 
lOsUch  ist.  Man  sollte  daher  glanben,  dass  Weinsftare  an  einem  Gemissh 
TOn  essigsanrem  Natron  nnd  so  Tiel  essigsaarem  Ammon,  als  snrBiMong 
des  Ammon-Tartrets  erforderlich  ist,  angesetzt,  keine  Spnr  'saares  wein« 
saures  Natron,  sondern  bloss  das  Ammonsalz  bilden  müsse ;  dicss  ist  aber 
nur  unter  gewis*?cn  Umständen  der  Fall.  Enthält  das  Gemisch  weit  mehr 
es9ig«=innro<?  Natron  ah  Ainn mn,  so  bildet  sich  —  auch  wenn  weniger 
Weinsäure,  als  zur  IJildung  tles  Animon-Tartmts  erforderlich  ist,  zugesetzt 
wird  —  stets  ein  Tlieil  Natron-Tartrat.  in  der  Hitze  wird  diese  Reac- 
tion noch  beschleunigt.  Versetzt  man  eine  solche  Lösung  dann  mit  dem 
gleichen  Yolumen  starken  Alkohol  nnd  filtrirt  nach  einer  halben  Stunde, 
so  gibt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösong  sogleich  eine  XrQbung,  ein  Beweis» 
dass  das  Natron-Tartrat  darin  enthalten  Ist. 

Diese  Beaetfon  tehrt  aber  die  Bildnng  Ton  wdnsanrem  Natron  nm- 
gehen.  Man  hat  nSmllch  nnr  nothig,  dafitr  Soiige  an  tragen,  dass  allee 
Natron  an  stftrkere  Staren  als  Esdgsftore,  das  Ammon  aber  —  so  weit 
ea  aar  Fällung  der  Weinsftnre  dient  —  bloss  an  Essigsaure  gebonden 
sei.  In  der  That  zeigte  es  sich  auch,  dass  eine  Lösung  von  doppelt 
weinsaurem  Natron  mit  entsprechenden  Mengen  Salmiak  und  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt,  stets  ein  Filtrat  gab,  welches  sich  mit  Ss^- 
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BÜak  nicht  trübte,  was  aber  eintrat,  wenn  Statt  Salmiak  essigsaures  Am- 
1MD  bei  der  Zfinetaniig  des  Nat3x)nsalzes  angewandt  wmde. 

Gibt  man  dahor  sa  sinar  Misehnng  ainas  Kaftronsalaea  mit  ^ar 
lIliMfilslm  «od  «aaigaaitraa  Aamxm  Wainsliira,  ao  entateht  unter 
aUm  ÜHMündaii  b4  genflgaadar  M«iga  toh  Asnaonaoatat  wr  mmß 
TiaiDaaarea  Ammaot  aber  kai&e  Spar  te  Katrantartrata. 

Biaaa  YarfaUtafasa  gastattan  aa  ndttsla  Weiasinre  alles  Kali  ohne 
Beinengung  toa  Natron  in  aUcoliolischer  Lösung  abzuscheiden.  Wie 
ersteres  trotz  der  jedesmaligen  Beimischung  von  saurem  weinsaurera  Am- 
moB  am  cinfachstea  bestimmt  werden  koim,  soll  im  J^  uigüiiden  beschhe- 
ben werden. 

Die  Methode  verlangt,  dass  nur  die  Salze  der  Ali<alieu  und  keine 
anderen  Siiuren  als  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäui'e  zugegen 
seien.  Durch  Chlorbarynm ,  dessen  Ueberschuss  man  mit  kohlensaurem 
Ammon  beseitigt,  lassen  sich  abdgens  viele  andere  Sftnren,  namentlich 
aber  Schwefelsftore,  GhiamsftnrQ  nnd  Ph^filionAara,  anf  ein&fihe  Weise 
antÜBnien. 

Kaahdem  dieaa  Bedingangan  erfittU  aind,  friid  dia  eehmeh  salasaora 
LOanng  aof  20^80  CG.  eingedampft  and  easigsaares  Aaunon  zi^fQgt 
HfeiMf  latrt  man  ao  viel  reioa  Weinaftore  binaa,  als  aar  Fftllnng  des 
Kalla  arfordarliclk  ist;  jeden&Us  masa  das  essigsaara  Ammon  avsretdun, 
-am  alle  Weinsftare  aa  binden.  Unter  ümrfihren  Iftsst  man  den  Nieder- 
schlag erst  in  der  kalten  wässrigen  Lösung  sich  ruhig  bilden;  duiiii  erst 
fUgt  man  ein  gleiches  oder  1  y2-f^i<^^lies  Volumen  Spiritus  von  öö  Proc. 
,  hinzu,  rülii  t  mt  um  und  lässt  so  lange  stellen,  hi<  Ii  der  Niederschlag 
.ganz  klar  alL^-iizt  hat,  was  meist  in  einer  Stunde  der  l'all  ist. 

Man  tiltrirt,  wäscht  mit  Weingeist  von  60  Proc.  aus  und  löst  den 
'  Niederschlag,  welcher  nur  aus  Kaiibitartrat  und  Ammonbitartrat  besteht, 

in  100  oder  150  CC.  heissem  Wasser  in  einer  Porzellanschale  auf.  Die 
XjAaaog  wird  mitLackmostinctar  geCftrbt  und  dann  mit  Normal-  nndlOtel 
Kormal'Kali  genau  bis  aar  BlaaCRrbang  titrirt.  Pia  mbranobten  CG. 
KalilCeaag  werden  abgolaacn  vaA  aba  abeiao  groaaa  oder  grossere  ge» 
Jaeaaeae  Meaga  Normal-Kafi  out  dar  Pipette  aagaf&gt.  Alsdaaa  wird  daa 
43aa2e  so  weit  eingedampft,  dass  alles  Ammon  weggekoeht  ist.  In  der 
Hegel  genügt  daxa  zwd  Drittel  der  Flflasigkeit  wegnidampfen ;  man  kann 
«bar  aaeb  fast  zur  Trockne  einengen.  Hierauf  wird  mit  Normal-  und 
J^ehntelnormai-SalzsäurL'  auf  roth  titrirL,  und  die  verbrauchten  CC.  von 
den  isugesetzten  CG.  JKaii  aUgeiechneU   Man  hodet  so  die  CC.  Kalii 
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welche  dem  AmiKioii  entsprechen.  Zieht  man  diese  von  den  zuerst  tst* 
brsnchten  ab ,  so  entspricht  die  DiüiMrenz  dem  Knllgehalt.  Hätte  man 
also  beispielsweise  raerst  40  GC.  KormaURall  bis  «ar  BlanOb^bong  ver- 

biuuclit,  darauf  wieder  40  CC.  zugesetzt,  ( iiigiLlLiiiii'rt,  mit  Salzsäure  zu- 
rücktitrirt  und  darauf  15  CC.  verbraucht,  so  entspräche  die  Anmion- 
menge  40  —  15  =  25  CC.  Normal-Kali  und  der  Niederschlag  entspricht 
daher  40  —  25  CG.  16  CC.  =  16  X  ^7|3  =  0,7080  Grm.  KO.  Mia 
kann  anch  statt  beides  su  titriran  den  Kiederscfalag  von  weinsanrem  Kili 
nnd  Ammon  glflhen  nnd  den  Rflckstand  yon  kohlensaurem  Kali ,  der  n* 
weilen  auch  etwas  Cyankalium  enthalt,  titriren;  das  Glühen  mnss  «ber 
diiun  vorsichtig  geschehen,  weil  sich  die  Masse  stark  auibiaht  und  durch 
Schäumen  leicht  Verluste  entstehen. 

Statt  als  FüHongsmittel  reine  Weinsäure  anzuwenden,  könnte  maa 
anch  sanres  weinsanres  Ammon  nehmen,  jedoch  bietet  dieses  Sala 
seiner  grossen  Neigong  zn  schimmeln  keine  besonderen  YonOge. 

Das  Natron,  welches  in  dem  alkoholischen  Ffltrat  enthalten  ist^ 
kann  entweder  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Glühen  als  Chlor- 
natrium  oder  durch  Fällung  mit  Kieseiii uässäure  alkalimetrisch  bestimmi 
werden. 

Dass  die  Methode  eine  ToUstAndige  FäUnng  des  Kalis  und  suvcr- 
lässige  Trennung  Tom  Katron  gewahrt,  will  ich  nicht  durch  eigene  gfln- 
stige  Analysen,  sondern  durch  die  angeltlhrten  Thatsachen  belegen. 

Dresden,  18.  Mai  1870. 


Ueber  Kosolsiluro  als  Indicator  bei  der  Petteiikof ersehe» 

Kohlenääuro  -  Bestimmaüg« 

Voa 

£.  Schulze  und  H  Märokei. 

Yon  F.  Schulze  in  Rostock*)  ist  als  Indicator  bei  der  Petten- 

kof  er 'sehen  Kohlensäure-Bestimmung,  anstatt  der  älteren  *  Tupf-Methode» 
auf  Curcuma-Papier,  Curouma-Tiuctur  empiohlen,  welche  direct  dem  mit- 

*)  Landwirthscham.  Versncha^tationen  18,  1,  1869.  —  Diese  Zeitachrüt 
9,  m 
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telst  Oxalsäure  zu  titrirenden  Barytwasser  mgesetzt  werden  soll.  Nach 
Gottlieb*)  ist  zu  demselben  Zweck  eine  i^ackraus-Tinctar  zu  verwen- 
den, bei  deren  Benitong  Lackmus,  durch  vorheriges  Digeriren  mit  R5  Proc. 
Weingeist,  von  einan  TOnuureioigendeii  violetteii  F«rbetoff  m  befreien  iat. 

Wirbernttmn  in  gleicfaer  Weise  flohOD  seit  Hagerer  Zeit  dfe  Bosol- 
saure,  dne  Bulielutt,  welche  TerwciBwchie  roa  Br.  W.  Ktibel  als  In- 

dieator  zur  Titration  der  bei  der  Stickstoflf -  liestimmung  vorgeschlagenen 
Scliwefelsäure  in  Anwendung  gebracht  ist. 

Wir  stellen  die  Rosolsäare  doich  Erhitzen  von  Phenol  (IV3  Th.) 
mit  Qzakftore  (1  Tb.)  und  conoentrirter  Schwefelsftnre  (1  Th.)  aof  140 
bis  160^  C.  nach  Kolbens  Yoischrift  dar.  BeiAnweadnng  vonwasser- 
beltom  Phenol  ist  die  erbaltene  Bosolsänre,  nach  flem  Waschen  mit  Wasser, 
ohne  wettere  Bemignng  zn  benntsen.  Dieselbe  vird  in  Alkohol  gelOst 
und  dnrch  Znsatz  von  KaliUnge  Torsichtig  nentralisnrt.  Bei  der  Titration 
werden  dem  Bar}'twasser  wenige  Tropfen  dieser  Tinctur  zugesetzt.  Die 
purpurrothe,  bücUst  intensive  Farbe  des  Barvuuisalzes  der  Rosolsüure  wird 
dnrch  den  geringsten  Silure  -  Ueberschuss  in  ein  schwaches  Gelb  ver- 
wandelt. 

Wir  haben  BosolsSnre,  Corcnma  nnd  Lackmus  ^ner  Yeinleiehenden 
Prnfnng  nntenogen  nnd  gefunden,  dass  alle  drei  BeagenUen  (flr  den  ge- 
nannten Zweck  eine  bhureiflhende  Smpfindiicbkeit  besitien»  Wur  ziehen 
die  Anwendung  der  Boeolsaore  vor,  weU  diese  Sabatanz  an  Empfindlich- 
keit Corcnma  nnd  namentlich  Lackmns  noch  zu  flbertreffen  scheint,  nnd 
sich  besonders  vor  der  Cnrcuma  durch  die  Lebhaftigkeit  der  Farbcn- 
Keaction  auszeichnet. 

Ton  der  Anwendung  der  Bosolsftnre  bei  der  Titration  von  Stickstoff- 
EfStimmui^^  sind  wir  zmUckgekommen,  da,  in  den  zuweilen  gefiürbten 
FlOssigkdteD,  die  DentUchkdt  der  Beaetion  getrftbt  wird. 

Laadwirthschaftl.  Yersnchs-Statton  Weende*Götth)gen. 


*)  Cbem.  Centralbktt  1869,  749.  —  Diese  Z^tsehr.  9,  S51. 
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SidierlieitsTorriohtuug  au  Wasserbädem. 


Yoo 


Der  im  Nachfolgenden  beschriebene,  mit  den  einfachsten  Mitteln  her- 
zustellende Apparat  soll  es  ermöglichen .  die  Gastlararae  unter  einem 
Wasserbade  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  momentan  auszulöschen 
und  so  das  Spritzen  verdampfender  Flüssigkeiten  m  verhüten.  Derselbe 
ist  im  Probirlaboratorium  der  Dortmunder  Hütte  seit  einigen  Wochen  im 
Gebrauche  und  hat  sich  als  ganz  zuyerlftsfflg  erwiesen.  Dadurch,  dass  er 
selbstwirkend  ist,  gestattet  er  das  oft  so  zeitraubende  Abdampfen  auch 
in  Zeiten  zu  besorgen  oder  ibrtznsetsen,  wenn  Kiemand  ira  Labonloriam 
zugegen  ist 


Sobald  der  letzte  Tropfen  Wasser  verdampft  ist.  brennt  der  Faden 
bei  a  ab  und  der  fallende  Hebel  schliesst  das  (ias  ab. 


Fig.  7. 


In  den  Boden  des  kupfer- 
nen Wasserbades  ist  ein  Haken  » 
eingenietet.  An  diesen  wird  die 
'Schleife   eines  gewöhnUehen, 

nicht  zu  starken  leinenen  Fadens 
eingi'huugt,  welcher  bei  c  über 
den  Rand  de«?  Wasserbados  geht 
und  bei  b  an  das  Ende  des 
Hebelarmes  d  betestigt  wird. 
Bei  b  beilüdet  sich  ein  bleier- 
nes Oewicht.  Der  Hahn  der 
Gaskmpe,  welcher  mit  dem 
Hebel  in  YerUndnng  stellt,  ist 
so  gebohrt,  dass  er  in  der  Lage 
d  gedffnet,  in  der  panktirten 
Lage  e  geschlossen  ist 
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Zur  Frfiftmj^  des  BittermandeMes  imd  des  NelkeiiOles. 

F.  A.  rifickiger.*) 

I.  Bas  Bittermandelöl. 

Das  mtrobenzin  oder  MirlNin-Oel  Ist  seit  dem  Anftchwunge  der 
AnfliofMea-Ittdintrie  eine  jedermaim  leicht  zugängliche  Substanz  gewor- 
den, welche  ohne  Bedenken  das  nngeföhr  zwanzigmal  theurere  Bitter- 
mandelöl erseUea  kann,  wo  es  nur  auf  den  Geruch  und  auf  äusserliche 
Anwendung  abgesehen  ist.  Selbst  bei  Gelegenheit  des  innerlichen  Ge- 
brauclies.  z.  B.  zum  /weck  der  Aromatisirung  Ton  Branntweinen,  dürfte 
im  Grunde  gegen  das  Nitrobenzin  nicht  nielir  einzuwenden  sein,  als  geueii 
das  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl ;  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden 
toxikologischen  Erfahrungen  wenigstens  stellt  sich  das  Nitrobenzin  zwar 

■ 

allerdings  als  narkotisches  Gift  herans,  dessen  Gefiüiriichkeit  jedoch  im 
Gassen  schwerlich  bedeutender  genannt  werden  kann»  als  die  des  Bitter* 
mandelöls.  **)  Da  ferner  das  letztere  wohl  kamn  jemahi  anders  als  in 
Form  yon  BittermandelwasBer  zor  madicinischen  Anwendnng  gelangt,  so 
bietet  die  ünterscheidnng  der  beiden  Flflssigkeiten  mehr  ein  praktisch 
kanfmSnnisches  oder  allgemein  wiseenschaftUches  als  ein  phaitoacentisohee 
Interesse.  Immeriün  taucht  das  Problem  von  Zeit  m  Zeit  anch  in  der 
pharmaceutischen  Literatur  auf,  so  dajjs  es  wohl  f^ercclit fertigt  suiu  dürfte, 
die  nachstehenden  bezügliclit/n  Kri.iiiiusif^en  hier  nüt/utheilen. 

Die  Unterscheidung  von  liitternianddüi  und  \m  Nitrobenzin  bietet 
keine  Schwieriglieit,  wenn  beide  r»  in  vorliegen.  Bas  specifische  Gewicht 
des  er^tcrt  n  betrügt  ungefähr  1,04  bis  1,044,***)  dasjenige  desNitroben- 
zols  1,180  bis  ly20\K  so  dass  Wagner  schon  hierauf  auch  eine  Methode 
xnr  quantitativen  Schätzung  des  letzteren  in  Bittermandelöl  gegründet  hat. 
-Benatst  man  noch  die  Lösliclikeit  des  Benzaldehyds  in  wAsseHger  Anf- 
lArang  Yon  Natriamhisolfi^  so  liBst  siob,  vom  Cyanwasaerstoff  abgesehen» 
eine  aanfthemd  genaue  Tremrang  des  Btttermandelöles  vom  Kitrobenzln 

*)  Vom  Verfassen-  mit?f?theilt. 

**)  Vergl.  H  u  s  <■  rri  :i  n  n ,  Suppicraentbd.  z.  Hamll).  der  Toxikologie.  1Ö67.  118. 
•••j  oUex  höchstens  1,0<ü.  Umelin,  Handbuch,  VI.  15. 
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«rmehi*iL*)  Jedoch  irird  voU  seltener  qaftntitaliTe  BestimvraD^  gefor- 
dert werden,  sonders  vlelnebr  nur  eben  der  wirkliehe  Naehireis  des 

Nitrobenzinä,  wolcUer  dem  Wagnerischen  Verfahren  noch  durch  charak- 
teristische Reactioncn  beigegeben  oder  v  i  iu  geschickt  werden  muss.  Der- 
gleichen das  Nitrobenzin  bezeichnende  Reactionen  sind  z.  B.  von  Maisch**| 
nnd  von  D  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f  ^)  in  Anregung  gebracht  worden.  Ersterer  slftUt 
sich  daranf,  dass  KiUrobenstn  dueh  wdngoistigei  Kali  in  brannee  Han,t) 
.  das  Bittermandelöl  aber  in  benzoCsaures  Kalioai  nbergefllbrt  wird.  Dri- 
gendorff  hat  geieigt,  dase  sich  beide  Sobstaneen  zn  Natrinra  v«r«We- 
den  verhalten  ;  Nitrobeiizin  larbt  sich  damit  dunkel,  Bittermandelöl  liefert 
weisse  Flocktn.  Wagner  erklärte  diese  beiden  Methoden  für  unge- 
nügend, was  icli  Yoükommen  bestätigt  tinde.  Die  einzige  Keaction,  welche 
^bter  in  Betracht  kommen  kann,  ist  offenbor  die  Ueberfahmng  desNüro* 
benzins  in  Anilin  nnd  dessen  gefärbte  ]>erlTate.  Schon  bei  dem  obeo 
angedenteten  Ton  Uaisch  bennteten  Yer&hren  entstdit,  wie  Zinin  g^ 
zeigt  hat,  etwa?  Anilin,  reichlioher  aber  bei  der  Behandlung  des  Xttro- 
benzins  mit  Wasserstoff,  welcher  entweder  nach  A.W.  Hof  mann  «Inn-Ii 
Zink  und  baizsäure  oder  nach  Bechamp  durch  Essigsäme  und  Ki^e^i 
geliefert  wird.  Letztere  Metbode  namentlich  dien ^  wie  bekannt  2or&bhk* 
mAssigen  Gewimmng  von  Anilin  nnd  anah>gen  Stoffen. 

So  issst  sich  Nitrobenzin  in  der  That  mit  Leichtigkdt  erkennt; 

ni.iii  darf  es  nur  mit  W(»injjei=3f-  verdünnen  und  mit  Zink  und  Salz<lur? 
zusammenstellen,  nach  dem  Aufhören  der  Ga*:entwicke]nng  mit  Kali  tlb^r- 
Bättigen-,  das  Anilin  in  Aetber  überführen  und  durcii  seine  Farbenreoc- 
tionen  zur  Anschannng  bringen,  ft)  Ks  liegt  auf  der  Hand,  dass  sich  die- 
ses Yerfahren  zur  Auffindung  des  Nitrobensins  in  Bittermandelöl  so  gst 
wie  in  andern  FMssigkeiten  eignet.  Obwohl  diese  Methode  in  der  Ttet 
Eingang  gefunden  hat,  vermisse  ich  Angaben  Über  ihre  KmpfindUcUtrit 
was  mich  ziinüchst  zu  den  nachstehenden  Versuchen  veranlasst  hat,  welche 
Überdiess  eme  Vereinfachung  der  Prüfung  ergeben  haben.  Es  ist  nämlicli 
nicht  nothwendig,  Weingeist  zuzusetzen  nnd  das  Anilin  abzuscheiden,  so- 

*)  Wagner,  dfese  ZeitMhrift  6,  285.  1866. 

**)  Proceedings  of  the  American  Phann.  AsBodat.  1858.      —  Biflie  2^^ 

Schrift  1,  377. 

Diese  Zeitschrift  8,  478.  18(54- 
t)  Das  unreine  Azoxydifune  von  Zinin. 

tt)  Vergl.  Du/ETcnd.'in  Wittstcin's  Viertcljahrcsschrift  XIV.  (K-GT)) 
nnd  Dragendorff,  GeriditUch-eheniisehe  Enmttelung  von  Uiflen.  1868.  1^ 
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meUgOT:  amr  FirtAmg  dM  WtanmaAMm  und  dit  NdkraiSlM.  899 

Im  e»  aiebt  Mf  die  innortte  Qmnigfcoll  ibgcrthe»  Ist  leb  ibergtoe 
paz  tfaifiMth  gnmilirtM  Ztaik  mit  vn^flantar  BchwoCahfliure  (1,11),  iDge 
das  m  pffftfend«  Oel  bei,  leiAttle  hiafig  und  gi«ne  nach  togeMir  2 
Btaadeft  den  wiworigon  Thill  der  VMMlgkflit  auf  ein  doreliiiMea  FD- 
tnm.  Die  lUairfinde  Flfiarigkelt  tot  Aorblos»  iraBii  neu  ErUtzang  var- 
nMflD  haue,  waMn  «brigensr  niefat  leloht  eintfitt,  mSÜ  die  GaMOt- 
wickelung  durch  Zngiessen  des  Bitterniandelöh's  ganz  anffallond  vermin- 
dert wird.  Das  im  i^'iltrat  enthaltene  Anilimalz  lässt  sich  ohne  weitere 
Keinigung  nnuiittelbar  in  anf^odpiitoter  W.  isP»  in  gpfärlite  Vfrhindnrjgen 
flhorfiihren .  wo/.u  --n  Ii  cum'  Mi  uge  vun  Oxydationsmitti'in  eignen,  nm 
besten  chlorsaures  Kalium,  cliromsaures  Kalium  oder  Kisonrhlorid.  i^ugt 
man  einer  kleinen  Menge  dm  Filtrates  einige  Körnchen  des  Chloratea 
hei,  80  tritt  eine  violette  oder,  bei  geringeren  Meniien  Ten  Anilin,  rothe 
Efarbmig  ein.  Dan  Cbronat  ruft  eine  blane  Farbe  hervor,  welche  bald 
In  raüi,  brana  md  acbliaiiKfiii  in  dnnkelgittn  oder  beinahe  aobusrzttb«- 
gflht;  EiasKliMd  gibl  eine  fotbe  FiiteBg.  Sie  Wirltuig  dea  cbton- 
amren  Sallmns  iafe  von  aefar  groeaerBBpflndUehkflll;  di^jeoige  deaCblorft- 
tea  abar  üner  grOaseren  Reinheit  wegen  ndir  an  enip0Bhlen«  Beagfart 
daa  beitfm  flala  niaht  sofort,  ae  moaa  durah  einen  TropliBn  oottoeniriitat 
Schwefetsiore  naehgefaoifeo  nnd  ein  Bttadohen  gewartet  werden.  A»<di 
Chlorwasser.  ßarydmhyperoxyd,  Kaliumpermanganat  lassen  sich  anwenden, 
aber  die  'S  vui  angestellten  Ueagontien  sind  zuverlässiger,  namentlich  ruft 
KaUumchlorat  noch  bei  gro^r  Verdünnung  eine  schöne  and  rein  rosea- 
rothe  Färbung  hervor. 

Diese  höchst  einfache  Methode  erlaubt,  ein  Procent  Nitrohenzin  in 
Bittermandelöl,  mit  Sicherheit  aufzulinden,  obwohl  Kaüumchlorat  erst  nach 
einig-er  Zeit  wirkt.  Je  langsamer  dieses  aber  geschieht,  deeto  reineie 
SoMoiarbe  nimmt  die  JnMgkeit  an;  daa Chromat  hingegen  zeigt  augem- 
blmklieh  dea  Yorheodaiuein  m  AniHiweli  an.  Man  erhalt  dieae  Beee- 
thnen^  wenn  auch  nnr  1  Ua  2  C^rm.  ainaa  mit  1  Free.  Nltrobenatn  ver» 
seilten  BittenModeKOM  1  bia  2  Standen  mil  10  Grm.  Bekdntem  Zink 
nnd  10  Chrm.  Tfirdlinnler  ScfaweMatnre  anter  hftuiigem  BdAttaln  snaam- 
mengebrai^  werden.  Sehr  inteorfre  Ftohongen  treten  auf  den  ersten 
Schlag  ein,  sobald  das  Nitrohenzin  auf  5  Proc.  ansteigt.  Man  kann  auf 
diese  Art  das  Nitrobenzin  auch  in  gerichtlichen  FalKn  rasch  nachweisen, 
soft'rn  man  in  geeigneter  Weise  ohne  Verlust  an  Anilin  eine  Concen- 
tration  der  Flflsägkeit  durchführt. 

Diieeer  Zweek  lAaat  aich  exreichen  einerseits  durch  vorsichtiges  £in* 


L^iij  u^od  by  Google 


I 


dampfen  eines  sauer  gelialtenen  Anszugos,  der  mit  Zink  und  bchwefej- 
fläure  behandeiten  Flüssigkeit,  auderers^ts  dadarch,  dass  das  Aniiin  ver- 
mittelst  Kalis  abgeschlideii  oiid  mit  A«ther  «ofgenommen  wird.  Eine  der- 
artige YerfQllBUndigang  der  ?on  mir  Torgeschlagenen  MatMe  gestattet 
«teh  ia  Bittor  maadnJfll  Boeb  wanigw  ab  1  fro&KitralMQila  aafeafladai; 
iBr      Fiaiifl  iit  eiaa  aolc]«  SahArfa  abar  iEtoM  iaaiala  vkitMkA*  ■ 

EiMiKt  man  Zink  ond  Schweftlflliifa  dareh  gepnlveriaB  SSaan  ani 
EaagBBare^  bd  iit  die  Einwirkang  aal  daa  KiMwniiB  mit  hefti|«r  «ad 
in  Filtrat  daa  SisenoxyduMz  etnaa  atflraad,  neaa  wma  ea  aiolit  beNir 
tigen  will,  iredarah  das  Yerftiitfeii  eriaa  Elafiicliiiett  elabiBt. 

So  gute  Resultate  nun  auch  die  vorstehende  Untersncbungsmethode 
liefert,  so  liisst  sie  sicii  doch  noch  wesentlich  vereinfachen.  Ei»  ist  nära- 
licli  «hirchans  nicht  niithi};,  Schwofels&ure,  d.  h.  Wassel  sLuff,  m  Hülfe  zu 
nehmen,  um  dd6  Nitrobeiiziu  in  Anilin  ül>erzufühi-en.  Brijigt  man  Bitt«  r- 
mandelrtl,  wck-lies  Xitrobenzin  enthalt,  mit  rodncirti'm  Eisen  oder  mit 
'  Zinkstaub  in  ein  Gla.^,  Tcraclilieitöt  mit  einem  festgebundenen  Korkstöpsel 
and  erhält  das  toeiförmige  Gemenge  einige  Stunden  (oder  Tage)  bei  der 
Temperatur  des  kochenden  Wasaera,  «o  erfolgt  die  Bildung  des  Aniliaa 
aieher.  Sie  ivird  nooli  befihrdert,  wenn  nan  etme  Weingeist  «gibt^ 
NaaUMT  wild  JedenfaUs  nit  eia  wen%  Waiagfliat  verdUnnt  and  fiUxirt» 
llaa  liat  nan  ia  Lflaaag  das  fttkariscte  OeL  and  da»  Anilin,  welalie  maa 
darek  Zaiata  TerdAanter  SebiveiiBisAare  tnnnt,  iaden  »an  dea  Weingeist 
mdampft  and  dadnieb  eine  ooaoentrirtere  Losung  des  AaiWnsnIhtee  gs- 
wiaat.  Die  letztere  wird  doroh  ein  mit  Wasser  angefeaehtetes  Filtnun 
gegossen  und  ist  nun  ohne  Weiteres  zu  den  schon  beschriebenen  Keac- 
tionen  tauglich,  welrlie  aber  liier  nocii  reiner  ctusiallen.  I^ian  kann  die 
Anwesenheit  des  Anilins  z.B.  auch  in  der  Weise  sehr  elc^'ant  vorführen, 
dass  man  mit  der  ^y»-h\sefelsaur('n,  vom  ausgeschiedenen  Oele  liltrirteE 
Lösung  dos  Anilins  einen  Streifen  Lösclipapier  tränkt  und  an  der  Luft 
etwas  trocknet,  dar  überschüssigen  Sehwefehaure  wegen  nicht  voll- 
ständig geschieht.  Beetreut  maa  dieses  Blatt  Papier  naa  mit  einigen 
Staubigen  m  ebtorsaafem  l£aUam,  ao  aaigibl  skk  jedes  mit  einar  tief 
dnnkelblaaaa  Zoae^  wekfae  daiek  vloletl  In  votk  nad  grtHa  nbsrgeibt.  Fir 
gnriekflieha  Zwenke  wMa  tUh  dieses  ?«rfrbr«a  trefllieh  aSgasa, 

Saarn  bebe  ick  nOtUg  la  erwihneii,  dass  vdaes  BlttsnnaadslOl  ia 
^flieber  Weise  bebaadelt«  keiae  fsrbigen  BaaaHiwaa  gibt  Skbttt  man 
aaeb  bei  nt  lange  aabaltender  Einwirfcaag  dea  metaUiseheB  Eisens  edsr 
2ink9  auf  das  0^  ein  etwas  bräuttUch  ge'flU'btes  aohwefeUsuires  FUtrat, 
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80  maoBg  doch  KalhiiiiohlonU  danfloNwi  Mio  Mn«,  Mtho  oder  grOo» 
nHmoff  00  ortiitfkai,  wM  yitnobcMhi  licbt  mgogBo  m. 

bobe  flohdft,  dio  Dminnidliiiif  dof  Kitrotaurfiit  In  Adliir  noch 
beMT  -MMHoM  ]figiMi«]iu  «mtehon  la  hOfinoo,  Mkh  «her  ia  dtonr 
firwoftong  getiosAl  gofioDdon.  Ooich  WoBUoraloff  vedoolrtos  Kboo  viffcit 
cttUwhfedctt  hüBflft  iboir  Bohfipliio  odoF  Iknlit  vra  lotktONfli  gmlligQii 
durchaas  nicht. 

Schliesslich  luuge  noch  mit  Bo/.ug  aufWein^ist,  welcher  dem  Ditt«r- 
iiiiindeloi  beigem<»iigt  sein  kuiiule,  bemerkt  v» erden,  dass  cm  wohl  berech- 
neter gleichzeitiger  Zusatz  von  Alkohol  and  von  Nitrobenzin  das  sped- 
fische  Gewicht  der  Waare  nnverftndert  la<?sen  würde.  Aber  schon  5  bis 
10  Proc.  Weingeist  werden  durch  rauchende  Salpetersäure  Terrathen. 
deioho  Volumina  der  letztem  und  des  weingeistfreien  T^itt^rmaiKieiöla 
mischen  flieh  niUg,  während  Alkohol'  eioe  stfimiBOhe  Zwsetflmg  dmoh 
die  Sftlpotentare  etloidet. 

II.  Zur  PrttXuJig  des  J^elkenöleB. 

Bm  NencenM  iot  dunOi  bbImii  HniplbMtaiidtheü,  dos  Eogoool  (K ol- 
komfture),  80  wolil  ohoinikMflirt  aod  zogleleh  80  billig,  dois  oo  Tonmitfa* 
lieh  Bicbi  bftafig  gelllseht  ivM.   Wird  dos  Eogenol  od  Basen  gebondon, 

90  Würden  sich  die  meisten  ätherischen  Oele,  welche  etwa  zugesetzt  sdo 
];  jfi Ilten,  durch  den  Geruch  erkennen  lassen,  welchen  sie  dtui  übng  ge- 
blx  benen  Antheile  des  Nelkenöles  ertheilen.  Fette  Oele  würden  sich 
dni  rh  Verrmgerung  des  specifischen  G^wiclites  verratben  und  —  mit  Aus- 
nahme des  Kiciniisöle^  —  dnrch  ihre  geringe  Loslichkeit  in  W^ugeist, 
mü  welchem  reines  Nelkenöl  sich  in  allen  Verhältnissen  mischt. 

Fnet  SMii  dos  chemische  Verhalten  des  Eiigenols  in^<;  Augo,  so  muss 
«Oll  geOtehOB,  dorn  kein  Körper  sieh  oo  oefar  rar  VerüUflchong  des  Nel- 
kMleo  eigBot,  irio  dte  jetot  oo  oUginMfn  nrbrolteCo  Phenol  (GorbolF. 
Bftoio)«  loh  gtaobo  lAoht,  doss  oin  6«mongo  von  Kolkeofll  und  Phonol 
m  oogefftfar  gMohon-  ThoQoa  sich  sofort  mit  8toherheit  m  Oonoho  er- 
kcunea  IM,  wenigstens  nothe  Ich  mleh  dsra  nkhfc  soheisohig,  oo  doso 
ich  dio  MOgUcbkoH  dovftrCigor  FOMntngen  sieht  beoivoifBln  kmo« 

-  Ich  habe  nrfr  deshalb  d)o  Frage  gestclH;,  wie  ein  Zosots  tod  Phenol 
in  Nelkenöl  auf  chemischem  Wege  zu  ermitteln  wäre.  Nach  mancherlei 
unbefriedigt  II  den  Versuchen  bin  ich  bei  dem  tulgenden  Verfahren  stehen 
geblieben,  das  sich  auf  die  grossere  Lösli*  hlceit  des  Phenols  in  Wasser 
grünUet.   Man  schüttelt  ungefähr  2  bis  10  tirm.  des  zu  prüfenden  Oeies 
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342  Oodeniftiiit  Ueber  die  itAwnMtüm  Bmtimmxmg 

mit  der  50-  bis  lOOfachcn  Menge  beissen  Wassers  anhaltend  durch, 
|{ie88t  letzteres  nach  dem  Erkalten  klar  ab  oder  eoiicentrirt  es  ncx^h^  wenn 
es  nuf  die  gröMte  Schärfe  abgeseheu  ist,  durch  langsames  Yerdonsten  in 
gettnder  WAiM  21m  eiaigin  OitbikoniteMtani  dtr  «iMBiigeB  Flfini^* 
Icott  gibt  man  oinon  Traptei  Aumwiik  vnd  ttrait  ma  eiaa  UafaMptiM 
gntM  OkktkaUn  dmat  Bitfittt  teNdkenai  Huh  mir  «MgePkooMte 
Pkenol,  aa  ninmt  die  FlflMigkait  naeh  Afteiam  ftsbittdii  <iaa  grftaa, 
ssoMat  in  Ua«  flbargeliaade  IMa  ao,  mldia  aioh  tagalaas  Udt.  Bainaa 
KoikcnOl  a^  dieaea  YaKkattas  MA, 

Phenol  in  100  IMlan  Waaacr  gelQat,  atenk  Mamillicli  niftEheii- 
cblorid  eine  schön  violette  Farbe  an.  Ist  aber  Nelkenöl  zugegen,  so  tritt 
diese  lieactioti  uicht  eio,  oder  doch  nicht  in  genügender  Beiuheit. 


Ueber  die  Tolumetrische  Bestimmimg  des  Eisens  dmreh  I^atrinm- 

Hyposulfit. 

Von 

C.  Oodemana  jr. 

Vor  aa^afiAar  drei  JakM  IuOm  idi  (Zeitaekr.  L  aaa^  (te 
AvdiimNearlaiidaiaealY.,  166)  eiae Sfiathoda  aorBeiÜnuaaBg  daaEiaeBa 
in  den  FeRidaalieii  fovgenhlagcn,  welohe  daraaf  beraht,  daaa  FerridBaiaa, 

bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  eines  Capridsalzes,  durch  Zof&gnng 
von  Natrium-Hyposulfit  eine  gleichmüssige  nud  schnelle  Keduction  erleiden, 
deren  Ende  durch  das  Verblasse  der  mii  iudiuinriiodanid  Teraetzten 
Fitissi.ixkeit  angezeigt  wird. 

Diese  Methode  ist  neulich  von  F.  Möhr  in  der  dritten  Auflage 
seines  Lehrbachs  der  chemisch-analytischen  Titrirmetho de 
einer  Kritik  unterworfen  worden,  wekiihe  darauf  ItiaaBflieliti  data  die 
Methode  ganz  nnd  gar  unbrauchbar  ist. 

Ich  kann  die  Mohr*aeiie  Kritik  nicht  anbeantwortet  la«en,  enim 
wdl  Uh  nkht  den  Sahain  aof  mich  taden  will,  ala  ob  ich  mleh  dem  Ton 
ihm  geqtecheneB  0rtheÜ  unterwerfe,  and  tweitena  wdl  daa  von  ikm 
AngeAfarte  anbegiUndet  ist  und  den  Beweis  liefert,  daaa  er  mdne  ur- 
sprflngliche  Abbaadlnng  nicht  oder  nur  sehr  flOchtig  gelean  bat  und  jeta- 
failf  das  Princin  der  Methode  nicht  erfiMat  hat. 


dei  EiienB  dnfek  Katrinm-Hyposolfit 


843 


«Dien  Melbode,«  to  filogt  die  Hohr'tehe  Kritik  an  <!•     S.  291), 

«bat  sich  mir  als  ToUkommen  unbrauchbar  herausgestellt,  denn  es  ent- 
st^bt  immer  gegen  das  Ende  ein  trubiuachender  Niedersclilag  von  Kupfer- 
rhodäutir.  der  jede  weitei-e  l  nterscheidung  unuiüglich  inacht.  Wenn  man  troU 
d«  Niedflnchlags  mit  untenchwefligsaarem  liatron  iwllkommea  die  Farbe 
fmmmaAt  ood  noch  einige  Tiopim  Kapferlösang  znsatstr  eo  Termekrt  sich 
4ar  Kiedflfaehlag  bedjeutend  md  es  tritt  wieder  die  rotbe  Farbe  des 
fSMwhodaalds  a»f.  Es  hängt  also  die  MeDge  des  ansisetzeiideii  HypOr 
sallits  von  der  Menge  des  zugesetzleii  Knpfervitriols  ab.» 

Was  Mohr  im  vorstehenden  erf^ti  ii  Satze  behauptet,  i^t  nicht  ganz 
ricbtig.  Wenn  man  beim  Zutügeu  von  Koiiumrhodanid  und  Kupfersalz 
geiisse  Greaaea  Oberaohreitet ,  so  entsteht  aUardings  immer  ein  Nieder- 
eeUag;  wenn  man  aber  die  Menge  Ton  einem  der  beiden  Reactive  nur 
eelir  Udn  nimmt,  bleibt  die  nossigkeit  lange  Zeit  hindnrch  klar  nnd 
rerliert  beim  Znffiessen  des  Katrinmhyposnlfits  aUmäUicb  ihre  Farbe,  bis 
ae  endlich  ganz  farblos  geworden  ist.  In  meiner  ursprünglichen  Ab- 
handlung schrieb  ich  vor,  der  sauren  EisenlOsung  ein  oder  zwei  Troi)fen 
;  einer  ziemlich  starken  Kupfervitriol-Lösung  und  2 — 5  CC.  einer  1  pro- 
€€Dt«geii  KaUomrhodanid-IiOsnng  hinzoznfhgen.  Auf  diese  Weise  habe  ich 
froher  riele  Bestimmungen  ansgefthrt,  deren  Resultate  sehr  befriedigend 
wen*).  9 

Später  fand  ich,  dass  es  besser  ist,  etwas  mehr  Kupfersalz  und  da- 
gi^fen  Tiel  weniger  Kaliimn  liodani  l  zuzusetzen.  Weil  das  Gelingen  der 
OfNsratiou  wesentlich  von  der  Menge  der  benutzten  Reactive  abhängt,  so 
haHe  ich  es  fUr  nicht  fiberflassig,  darüber  Näheres  mitzutheilen.  loh 
Ügs  der  EiaealOsDng,  gleichviel  ob  sie  mehr  oder  weniger  oonoentrirt  ist, 
3  CG.  «iner  IpMoeotigen  KupferritrloULOeiing,  2  GC.  oonoentrirte  Stl2- 
I  tee  nnd  für  jede  100  CC.  der  Flüssigkeit  1  GC.  einer  lprooent%en 
Kaiinnnrhodanid- Lösung  zu.  Die  freie  Salzsäure  schadet  nitht,  übt  viel- 
mehr einen  günstigtu  Einfiuss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  aus,  wenn 
TmA  war  Sorge  trügt,  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  zu  erhöhen.  Ansser« 
dem  wraOgert  sie  die  Bildung  des  Cujirorhodanids. 

*)  leh  eriaabe  mfr,  all  Seitenstttefc  su  der  Hohr'sehen  .Kritik  ehie  Ab* 
liaiHiiiiiL  Ton  Carl  Bai  Ii  ag  su  dtiren  (QeBterreich.  Zeitachr.  für  Beig*  und 
BItlMtwaeD  1869  Nr.  19;  Dingler^s  P.  198»  8.  410;  Fresenius,  Zeit- 
jrhfift  für  snaljt.  Chemie  DL.  8.  99)t  worin  der  Verfasser  seine  Zufriedenheit 
tter  meioe  Metbode  bezeugt,  und  angibt  keine  grosseren  Fehler  ab  solche  tou 
O^s/t  gemselit  an  haben. 
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Es  ist  vorzuzielieo,  coneeiitrirte  Lösungeü,  wenn  sie  nur  nicht  all- 
zu t  i  c  l  freie  Säure  eothalten,  nicht  za  Trrdftnnen,  sondern  ihnen  sogleick 
BBch  dem  Versetzen  mi(  ILBa  md  Ga80|  4ie  LOSDg  des  Hyposolfits 
aaCumi  itk  einen  Stitkl,  ipil«r  tropfenweise  tnflgn;  deM  mm  die 
FUnigkelt  stets  oB^peesUlttoll  mideti. 

lüt  dem,  WM  Im  2.  imd  8.  Bttm  der  ]f  oIixMib  Kritik  eafhalttB 
ist,  kam  loh  ^ppIUdommü  eiastiniMiu  Sobald  äek  ein  Niedmelitag  ton 
Ooprortodinid  Migt,  Ist  die  Ptobe  verloreB;  aber  die  Bildeeg  deeHiedtev 
adüags  muss  sneh  fmde  Termiedett  .werden.  Bms  dtees  wiiMieli 
BiOgUch  istf  davon  kann  sich  Jeder  Oberzeug:eii,  der  den  Tersuch  macht, 
aber  dabei  die  von  nur  vorgeschriebenea  HegeUi  streng  einhält. 

Folgen  wir  indessen  Mohr  weiter: 

«Dless  Ist  wirUieli  die  erste  torgeseldegene  Hetliode,  wo  iwel  Lidl- 

catoren  mitspielen.    Allein  der  Knpfervitriol  ist  an  sich  kein  Indicator, 

soudcru  er  spielt  selbst  in  der  ZtTsetzung  iiui ,  zerstört  ciueu  Tlieil  des 
Hyposnlfits,  der  iiacldier  dem  Eisenoxyd  auf  die  Kechnung  gesetzt  wird. 
Wenn  man  Kupt'crvitrinl  mit  unterft«.:li\v  <'fli£csanrem  Natron  zusammenbringt, 
gt  linde  erwärmt  und  nun  Rhodaiikaliuui  zusetzt,  so  entsteht  der  graublaue 
Niederschlag,  welcher  dem  Kupferjodttr  ahnlich  sieht.  Natürlich  ist  auf 
Mine  Entstehung  ein  Tbeil  des  unterschweiligsaaren  Natrons  verwendet 
worden  und  das  ist  faisdi  bei  einem  Indicator*» 

Die  in  den  beiden  letztm  Sätzen  beschriebenen  firscbdnnngen  sind 

zu  allgemein  bekannt,  um  naher  darauf  einzugehen.  Mohr  bezieht  sie 
fälschlich  auf  die  Reaction,  welche  das  Princip  meiner  Methode  darstellt 
und  gibt  eine  ganz  verkehrte  Vorstellung  von  dem,  was  ich  gemeint  und 
gesehrieben.  Denn  ich  nutze  das  Kuptersalz  nicht  als  indicator.  sondern 
nur  als  ein  Mittel,  um  die  Reduction  des  Ferriilsalzes  durch  Hyposulht 
sn  beschleunigen.  Bas Kaliomrhodanid  allein  ist  Indicator;  das  Kupfer- 
sals  wird  abwechselnd  unter  dem  Einflüsse  des  Hyposulfits  in  Cuprosalz 
vnd  unter  dem  des  Ferridsalies  in  Copridsals  verwandelt  und  spielt  also 
eine  Bolle,  welche  deqenigen  der  sogenannten  Omtact-Snbitanien  Sknek. 

QiBnbar  ist  et  falsch,  was  Mobr  behaaptet,  dass  das  Kaplersala 
einen  Thell  dea  Hyposalfits  in  Anspncli  nimmt;  denn  wenn  das  Tttrimi 
abgelaafen  Ist,  and  man  gertde  genng  flyyoasttt  (aber  nieht  melii^  so^ 
geUBgt  bat,  «m  die  Fltssigkeit  sn  entiMen,  so  Ist  das  Kupfersab  doeli 
noch  am  Ende  als  Cuprid- Verbindung  dariu  vorhanden.  Wird  jetzt  noch 
mehr  Keacüv  zogetröj^felt,  so  taugt  zuerst  das  gebildete  Cuprosalz  au  zu 
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per8istir«B,  w«il  kaine  8Mi  iii«lir  da  ated,  irMe  «  in  Cnpridaalz 

Iflh  babe  dlme«  A]lfl8  Md»n  1867  (SMUclir.  f.  mStyU  GhMoi«  Tl., 
8. 181 t)  «rwSlmt;  annle  «  aber  WMlnMli  aMMirUdier  melMnite 
aetien,  wdl  das  frtiier  IfitgeÜMilte  nicht  dentHoh  gmog  n  sein  acliSen, 

VM  Hobt  UCHripAaM  llfliit  YBNtMlAMk  Ist. 

Jedoch  vielleicht  habe  ich  Mohr  fBlwr^rataaden ;  vielleicht  meint 

€r,  das  Hyyosulfit  roducire  orst  bleibend  das  Kiipfersalz  und  später  erst 
das  Eisensalz.  Dass  dioss  nicht  der  Fall  sein  kann ,  erhellt  hinlänprlich 
aus  dem.  \sa.i  wir  von  der  Wechselwirkung  zwischen  sauren  Cupn)-  und 
Ferridsulzen  wissen,  eine  Wirkung,  welche  kurz  so  zusanimengefasst 
werden  kann,  dass  Ferridsalze  onter  dem  EinflnssQ  von  dq^osalMU  nach 
der  aligdmeinen  Formel, 

'Cu,     +  Fej  Ke  =  2  (Cu  Rj)  +  2  (Fe  Rj) 

reducirt  werden,  so  lange  die  iitUiiigungen  filr  die  Bildung  einer  unlös- 
lichen Capro- Verbindung  nicht  da  sind.  "Welche  diese  Bedingungen  sind, 
ist  nicht  mit  ein  paar  Worten  ixl  bezeichnen ;  oline  Zweifel  sind  sie  von 
der  Concentratiou  der  l'lüssigkait,  von  der  An-  oder  Abwesenheit  von 
freier  Säure  etc.  abhängig. 

Bas  Unhaltbare  der  obea  aalgeworfenea  Hypothon  wnd  noch  daroh 
Folgendes  dargeihan. 

1.  Dftss  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  Ka]pfervitr]ol(wenn 
nnr  kdn  Niederschlag  von  Cnpiorbodanid  entsteht)  gleichend.!,  keinen 
Einflnas  anf  die  Menge  des  sn  verbraochenden  Hyposnlfits  ansaht. 

2.  Da»  die  Bestimmnng  des  Eisens  in  kapferfreien  LOBongen  nach 
Hohr  (Erwftnnen  mit  KJ  and  Bestimmnng  des  al^geechiedenen  Jods 
dnrch  Hyposulfit)  mir  Resultate  gab,  welche  sehr  nahe  flher^nstimmten 
mit  denen,  welche  meine  31etho(l('  gab  heim  Titriren  d  e  rselb  en  Eisen- 
lOsung,  unter  Anwendung  verschiedener  beugen  Kupfersaiz.  Es  ist  klar, 
dass  diess  unmöglich  wäre,  falls  das  zugefügte  Kupfersalz  störend  einwume. 

Mohr  schlieast  aeine  Kritik  mit  den  folgenden  Warten: 

«fia  Hegt  fibrigens  kein  Bedfirbisa  an  dieser  Ablndarang  vor,  da 
sdMB  fiel  sebivin«  Metboden  eaisliran.  Die  Benrtheflungr  des  Endes 

der  Operation  ist  bei  Oudemass  viel  unsicherer  als  bei  jeder  der  anderen 
Methoden.  Der  Entdecker  empfielilt  alleriiings  wenig  Kupferlösnng  an- 
zuwnulf  n,  allein  er  weiss  ja  auch  nicht,  >Yiöviel  Eisenoxyd  er  vor  sich 
ha^  uAd  btmgt  aiim  ein  willkttrliches  Element  in  die  Arbeit» 
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Mach'tai  obM  Gengtoii  wint  es  niuiAttiig  aein,  M  ÜnrielitWHit 
der  im  totztm  Satte  «nsgesprooliemii  BehMiptuiig  m  bewetoen. 

Es  bleibt  mir  also  noch  übrig,  den  in  den  beiden  ersteren  SatMi 
geäusserten  Vorwurf  zu  beantworten. 

Ich  gestehe  gern,  dass  es  sehr  genaue  Methoden  zur  Bestimmung 
yon  Eisen  in  den  sogenannten  Forridsalzen  gibt;  die  meisten  aber  and 
leitraabeodi  Daa  Reduoiven  der  FerridsaUe  darch  Zink  (am  qpftter  mit 
Chamaeleon  titrireii  zu  kOnnen)  nimmt  viel  Zeit  in  Ansfirttdi;  ser  Be- 
fltlmmttog  des  ISsens  naeh  Hohr  bedarf  man  wenigstens  einer  halbes 
Stunde,  und  man  ist  nie  sicher,  dass  die  Ueduction  naeh  dieser  Zeit  ganz 
ToUendet  ist;  die  Bcstimmunt^  mittelst  Kalium- Di  Ii  im  rnnt- (nach  vorheriger 
langwieriger  Reduetion)  ist  unangenehm,  weil  die  F  lüssigkeit  geerbt  bleibt 
ond  man  das  Ende  der  Reaction  nur  dunüi  Xttpfelu  erfahren  kann;  die 
RediKtidn  der  Fenidsslze  durch  ZInndicblorid  nimmt  wieder  viel  Zeit  Is 
Anspruch,  weil  das  ReaeÜv  allmählich  der  kochenden  Flflaaigkett  sage- 
fBgt  und  bei  jeder  neuen  Arbeit  dessen  Titre  bestimmt  werden  mos. 

Bei  diesen  Einwänden  ist  noch  nicht  einmal  in  Betracht  gezogen, 
dass  man  bei  der  Marguerite'schen  Methode  von  der  Reinheit  des 
zur  Redaction  angewendeten  Zinks  abhängig  ist,  und  oft  die  reducirte 
Losung  iron  änem  Rückstand,  aas  Kohle  oder  Metall  (Blei  ans  dem  Zink 
etc.)  bestehend,  m  filtriren  hat,  wodurch  Yeranlaesung  zur  RQckbildmig 
Yen  Ferridsalz  gegeben  wird,  —  dass  man  bei  der  Mob  raschen  Methode 
von  der  Reinheit  des  angewendeten  Kaliumjodids  abhänjjij?  ist;  —  d» 
das  Atomtrewicht  des  Chroms  und  deshalb  auch  das  Muiecular  -  Gewicht 
des  Kalinmdichromats  unaeher  ist  etc. 

Joder,  der  die  den  genannten  Methoden  anhaftenden  Beschwerden 
erwftgt)  wird  es  erklArlich  finden,  dass  ich  versoehte,  eine  neue  und  be> 
quemere  Methode  ausfindig  zu  machen,  mittelst  welcher  in  knner  Zek 
viele  Eisenbestimmnngen  in 'Forridsalzen  ansgeftihrt  werden  könnten.  Ich 
glaubte  sie  auf  die  Reaction  von  Natrium  -  Ilyposultit  tregen  Ferridsalze 
giundeu  zu  können,  bemerkte  aber  bald,  dass  das  Ilypoijiiliil  schon  frfilier 
von  Scher  er,  Landolt  und  Kremer  zu  demselben  Zwecke  ange* 
wendet  worden  war. 

Belm  Studirsa  der  Erseheinongen ,  welche  bei' der  Wirinmg  w 
Natrium  -  Hyposulfit  auf  Ferridsalze  bobachtet  werden,  entdeckte  ick 
fällig,  dass  die  Reduetion  dieser  letzteren  durch  die  Gegenwart  vca 
Kupfcrsal/en  sehr  bes(  hl  uiiii^'t  wurde,  und  so  gelangte  ich  endlich  zu  der 
früher  von  mir  in  der  «Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie»  mitgetholten 
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l^ßde,  welche  mix  immer  sehr  befineiigende  Kesidtate  geliefert  hat,  und 
uch  Aadertn  annehmlich  vorgetoonaMn  isU  (Stahe  dlfi  «bcm  «ittita  Ab* 
iHodkuiit  m  0.  BalUag.)  . 

Bas  Ende  der  Beaetkm  ist  wirUicli  aiohfc  to  «oKw  n  beobMiitBB, 
•k  Molir  glMiben  Immii  triU}  es  kosunl  hierbei  m  anf  ein  wenig 
Uabnig  an.  "I>as  attnihlialiB  TerUsaNn  der  FMarigksit  gibt  aadanraeits 
siaea  Verthaii;  der  W  keiasr  dar  sodasen  Kelbodta,  wenigstens  aiofat 
dermaassen  gslSnden  wkd. 

Ich  habe  jedoch  versucht,  dem  in  dieser  Hinsicht  von  ^Nlolir  go- 
machtea  Kauvande  Genüge  zu  leisten  und  bei  dvm  von  mir  emptohlenon 
Verfahren  oim  kleine  Verbesseronj?  anzubringen ,  welche  erlaubt,  liei 
gleicher  Schnellif^keit  ini  Arbeiten  eine  etwas  grössere  Genauigkeit  zu  er- 
reichen. Sie  bestellt  darin,  dass  icli  ebenso  verfahre,  wie  oben  an;iegoben, 
aar  mit  dem  Unterschied ,  dass  ich  —  ohne  ängstlich  den  Zeitpunkt 
al»iiwarten«  in  welchem  die  Flttasigkeit  gerade  genag  Hyposnlfit  be- 
kommen  hat,  um  eutläürbt  za  werden  —  in  einem  Male  soTiel  von  dem 
Baackir  anfilge,  dass  Itbar  dss  Tanchvinden  der  gdiben  Farbe  kein  Zweifel 
tä/k  kaaii*).  Auf  dieea  Weise  man  gawOhaKch  ein  wenig  zaviel 
Hypoaalftt  an;  dieses  xa  Tiel  wind (nsabdem  die Flflari^ceit mtt Kleistsr^ 
^msaer  Terselzt  ist)  dardi  Vis  Nannal-MlOsaag  gemeiHB»  Bei  einiger 
Uebong  ist  es  leklit,  das  Ende  der  Reaetton  nar  sehr  wenig  sa  irber^ 
schreiten,  so  dass  man  nor  wenig  JodlOsung  zum  Zvrttcktitriren  bedarf 
lind  also  ein  Fehler  im  Titre  dieser  letzteren  uui*  einen  sehr  genugeu 
Sinti  u.s:s  uut  das  Endresultat  ausüben  kann. 

Man  sieht,  dass  durch  diese  Verbesserung  meine  Melliudt»  in  der 
Ufinptsaeiie  mit  der  von  Landolt  und  Krem  er  vorgescblageiien  zu- 
sammeufälit ;  die  Zufflgong  des  Kupfcimkes  macht  aber  die  Keaction 
viel  glatter  verUufen,  und  dadurch  führt  das  verbesserte  Verfabrea  fiel 
aekndler  als  das  LandoU-Kremef  sehe  zum  Zweek  and  gibt  sogar  bei 
aelor  wdinntSB  nnd  stark  asoreii  Flflsägbeitai  noeh  gate  fiesaltata. 

üsa  die  wgsschkigBiia  IDndiAoatloa  feebHartigeb  aa  können,  mnssta 
ick  misk  voflier  itbarsengsB,  dsss  dss  Ki^feraslE  and  das  Kaliamrkodaaid 
beim  ZnrOcktittiien  keinen  störenden  Einflnss  aasfkbCeD;  aad  diess  desto 
mafar,  weil  eiaUebecschnss  vonHjryosalfil  wlrklkli  eiasaTkäl  dasOaprid- 
aabes  in  Onpnsslz  ▼emand^ 

Zu  diesem  Zweck  nahm  ich  folgendes  Experiment  vor.  Gleiche  Volu- 

■  *)  Die  hierzu  n "'^hi  je  Menge  Hyposulht  kann  jodenfnil«-- ilurrfi  ine  vorläufige 
Asaijse  nach  der  alten  Methode  kicht  appnudmativ  bestimmt  werden. 

28* 
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inina  Vio  Noraial-Hjrpmiüfit  worden  mit  Terscbiedenen  Mengen  Kupfer- 
vitriol ym*setzt ;  jeder  Hieefanng  wurde  jetzt  Sfllzsiare  und  Kl^sterwasser 

zugi  iugi  Liiitl  weiter  wurde  Yio  Nonuul-J uiUOsuug  eiügutröpfelt,  \ä$  die 
blaue  Farbe  eingetreten  war. 

Es  stellte  sicU  jetzt  heraus,  dass,  wenuaur  die  Bildung  des 
Niederschlags  von  Cupror  liodanid  oder  Capro-Jodid  ver- 
mied-aa  we-rdan  konnie^  dia  Lösaiig^  von  Hjposidfit  und  Jod  toW- 
kommen  mit  einander  im  Einklang  waren»  gleichviel  ob  die  Menge  Knpfer- 
«ak  kleiner  oder  gröss<»r  war.  Ich  habe  sogar  10  CC.  Hyposulfit  mit 
8  CC.  Kniifervitriol-Lösung  (80  Milligrni.  krystiilli.^irtcn  Sulfats  enthaltend), 
6  CC.  coucentrirte  Salzsäure  und  400  CC.  Wasser  mischen  und  mit  Jod- 
losnng  titriren  kOnnen ,  ohne  daas  sogleich  die  BUdang  eines  Nieder- 
schlags beobachtet  wurde;  in  diesem  Falle  wurden  gerade  10  CC.  Jod- 
lösung  erfordert,  um  die  blane  Farbe  herzustellen. 

Hieraus  erhellt,  dass  beim  Ende  der  Operation  das  unter  dem  Ehi« 
fiusse  des  Hyposultits  gebildete  Cupro^^iilz  wieder  durch  Jod  in  Cujtridsabj 
iibei-gcführt  ist  und  dass  die  Füibuiig  des  Kleisters  nicht  stattfindet, 
bevor  alles  Kupiersalz  wieder  in  den  ursf^rüngUchen  Zustand  von  Cuprid- 
salz  verwandelt  ist.  Diess  ist  auch  vollkommen  im  Einklang  mit  der 
Tbatsacho,  dass  eine  Losung  von  Cuprochlorid  in  Salzsfiure  Jodamyloa 
eiitftrbt,  so  lange  kein  Niederschlag  entsteht  (dessen  Bildung  durch  Zv- 
fÄgung  von  viel  Salzsäure  verhindert  werden  kann). 

Vom  Kaliüuuliodanid  konnte  ich  ebensowenig  einen  störenden  Eiu- 
äuss  auf  die  Reactitm  ertaliren. 

Icli  lasse  jetzt  die  Ergebnisse  einiger  nach  dem  modificirten  Ver- 
Idhren  ausgeführten  Analysen  folgen. 

Die  Jodldsnng  war  bereitet  durch  Lösen  von  12,6533  Grm.  Jod  ui 
Jodkaliom-SoUitioD  und  Yerdflnnen  bis  auf  1  Liter*). 

Der  Titie  der  Hyposullit-Lösung  wurde  mittelüt  dieser  Jodlösung 
bestimmt. 

Die  Lösungen  von  Kaliamrhodanid  und  Kupfervitriol  enthielten  1  ^ 
k]*>  stallisirtes  Salz. 

Ich  kann  die  Bemerkung  nicht  sarftckhalten,  daas  U  oh  r  in  der  letzten  Aii& 
seines  LehrbnchB  für  das  Atomgewicht  des  Jods  noch  immer  die  Zahl  127  nimmt,  an- 
statt der  wahrschdnlieh  genaueren  Zahl  126*533  von  Stas.  Ds  ist  klar,  dassmss 
beim  Tttriren  mit  auf  Jodlösang  rectificirtem  Hyposulfit  Fehler  von  0»4%  macbea 
mass,  wenn  man  die  Zahl  127  zu  Grunde  legt  and  doch  die  Zahl  126^?  das  Wskie 
ist  (Die  von  8tas  gefandene  Zahl  126,583  bezieht  sieb  auf  H==  1  und  6 1:^  15>96. 
Auf  0  =  16  ist  das  Aeq.  des  Jods  mich  Stas  =  126,35.  R.  F.) 
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1.  VdrsneJisreihe. 

8,517  Gnn.  Klaviersaiten  (99,7  ^  Ft*)  worden  unter  BeobaclitniiL' 
der  jJötbigen  Yorsichtsmaassregeln  in  Salzsaure  und  KaKoincblorat  gelöst 
ud  aof  1  Lit«r  gebracht  Die  Hyposalfit  -  Lösang  zeigte  pro  CC. 
10,9S5  HilUgnii.  Eisen  an. 


J  A  b^'emefae  n  es  Voltunen  i 

ZugeHigt 

Zugefügt 

Fe 

Fe 

1     der  Kisenlösung. 

HypoHultit. 

JoU. 

gefundon. 

berechnet. 

1)  2f)  CC. 

20.0  CC. 

0.7  CC. 

0,2120  Gnn. 

•  1.2127  Grm. 

2)  25  , 

20,2  , 

0.9  , 

0,2120  . 

0.2127  , 

3)  50  . 

dU,U  ». 

0,424ü  , 

0.12.04  „ 

4)  35  , 

28,0  . 

0,9  , 

0,2977  , 

"it  2<)  , 

1.2  , 

0,1702  « 

0.17(»2 

6>  20  . 

15,9  n 

0»45  n 

0.1097  n 

0,1702  , 

Eint'  Probe ,  nach  dor  M  o  h  r'schen  Methode  behandelt,  erfordoile 
fibr  2d  CC.  EisenlflBnng  19,4  CC.  Uyposultit  »  0,2181  Gmi.  Fe. 


2.  Versuchsreihe. 


13,719  Gm.  £i8en-Animoiuak-Alaon  in  grossen  bamogenen  KrystaUen 
auf  200  CC.  Tertheilt.   LOsnog  des  Uiyposnlfits  =.  Vio  ^onnal. 


II 

Zu- 

I 

Abg'iti*»ssene8 
Vohan 

Zn- 
gefügt 

Zu. 
gefügt 

gefügt 
Ka- 

Za- 
gefögt 

Zu- 
gefügt 
Jod. 

Fe 

Fe 

der  ElsculöäUQg. 

Knp- 
jfenalf. 

Sah- 

linm- 
rhod.i- 
nid. 

solflt 



gefanden. 

berechnet. 

CC. 

CC. 

CC. 

CC. 

Orm. 

Ttrin. 

1)    2.'  CC.  1 

3 

1 

? 

37,6 

0,9 

0,2u22 

0,1993 

1  3 

36,1 

0.45 

0,19iMj 

0,1993 

3 

5 

V2 

37.1 

1,5 

0,1994 

0,1993 

4)  .2.5  , 

G 

1 

V2 

35,8 

0,3 

0,1988 

0,1903 

b)    25  , 

12 

1 

V2 

36,2 

0,6 

0,1994 

0,1993 

6>   25  , 

6 

1 

V2 

3<;.2 

0.6 

0.1904 

0,1993 

7)    1    •  1 
5£jOCaWawer( 

4 

1 

v« 

2,0 

0,6 

0.0078 

0.0079 

1    .  j 
aOOCCWaMeri  | 

i  " 

1 

Va 

3,0 

1.4 

0,00i>9 

0,0079 

Zu  Pxobe  Nr.  e  waren  V2  Nickelsnlfat  mid  Ys  KobalU 
aolffti  gelttgt. 
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3*  yersiMlisrfiihe. 


0,9548  Grm.  Klaviersaiten  (99,7  Fe)  in  Salzsäure  and  Kaliamchlorat 
gelöst  und  auf  200  CC.  gebraclit. 


Abgeim^ssiTios 
Volum 

•7.1 

i  Kap- 
jfersalz. 

Salz- 
säure. 

.   .  1 

Zn- 

Kft- 

limii- 
rhoda- 
uid. 

"TT 

AU' 

Hypo- 
sulfit. 

Zu- 
gefügt 
Jod. 

Fe 

gefunden. 

Fe 

berechnet. 

CG. 

CC. 

GO. 

CC. 

CC. 

Orm. 

Onn. 

1)  S&  CC. 

3 

1 

V2 

22,0 

0,6 

04198 

0,1190 

2)    50  n 

3 

1 

V« 

'42.6 

0,45 

0,2860 

0,2889 

8)  50    ,  • 

3 

1 

43,4 

0.8 

0,2886 

0^ 

4)  45  , 

B 

1 

Vi 

ao.o 

0.8 

0.2139 

0.!3M2 

4.  Versnchsreibe. 

£xi»erimente  mit  beioflders  abgewogiener  Menge  Euen-Aminoniakp 
Alaon.  (Dasselbe  Präparat,  was  bei  der  sweiten  Yersodiaieihe  bcuoial 
wiirde.^ 

Jcflor  Probe  wurden  3  CC.  Kupfcrsalzlösung,  1  CC,  Salzsäure  und 
Ys  CC.  Kaliumrhodanid-Lösang  zugefügt. 


Abg»Mvr>2'<'ner  ' 
Eisen- 
Anuuojiiak-Alann.  , 

1  Zn^i^fiifTt 
Vfo  Normal- 
Hyposulfit. 

Zugefügt 
Vio  Normal- 
Jodldsung. 

Fe 
gefunden. 

l 

Fe 
l)erecbnet 

1)    1,4411*  (inn. 

.30.1  CC. 

0.2  CC. 

0,1674  firm. 

0.1<i7ö  Gnu. 

2)   2.1748  , 

45.7  , 

0,4  , 

0.20,17  „ 

0,2:i27  , 

U)   .-l.OSl'i  , 

04.1  , 

0.(>  „ 

0,.S.'>7H  , 

0,3r>80  , 

4)   2,.%'24  , 

1   49,1  , 

0,5  , 

0,2721  „ 

0,2734  . 

b)    2.0420  „ 

43,0  . 

0,8  , 

0,236:i  , 

0,2373  , 

(])    L09G0  m 

3Ö,4  . 

0,2  , 

0,11)71  n 

0.1071  - 

7)   2.8841  , 

61,0  , 

0.9  . 

0,3366  , 

0,3351  . 
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lieber  die  Nachweisung  der  rotiien  Blatogdchen  in  den 

Blutfledken. 


Die  Unterscheidung  der  Qualität  dos  Blut4?s  ist  in  Losung  selir 
schwer,  und  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  durch- 
4109  nicht  sicher.  Weim  wir  die  Merkmale  des  vei-schiedenen  Genichs 
Im!  Seite  lassen,  welcher  sich  im  Blute  durch  die  EinwirkoDg  Yon  Schwe> 
iBÜsftitni  entwickelt  (Barrael),  oder  die  der  Gerumnng  oder  Nichtge- 
Timmng  dnroh  andere  quelle  Bebaadlnngsweiaen,  tob  denen  die  eine 
den  Blute  der  Säer  legenden  Thiere,  die  andere  dem  Blnte  der  SAnge- 
Üüere  eigen  sein  soll  (Taddei),  weielie  aber,  wenn  rie  nicht  eintrelfei^ 
immeriiin  nklit  mit  Benlitgnng  ein  entaeheMendea  ürtli^  gestatten  und 
gewdhiHeli  eobon  wegen  der  Geiingfugigkdt  der  Blitfleoiraa  dcik  nicM 
als  Erkennnngsmittä  empfi^en ,  so  bleibt  als  bestes  Criterimn,  wel* 
ches  zu  irgend  einem  Resultate  ftihren  kann,  ein  rein  physikalisches:  die 
genaue  und  sorgfältige  juiki'oskopische  Betrachtang,  . 

Das  Blat  der  sogenannten  wannbifitigen  Ttdere  verdaiftt  seine  Ftarbe 
^ner  flberaus  grossen  Menge  too  Kflgeldlel^  die  ans  einer  sehr  dQnnen 

häutigen  Hülle  bestehen,  welche  letztere  einige  eiweissartige  Körper  um- 
schliesst.  Dieselben  erscheinen  in  den  Blutkücelchen  der  Eier  legenden 
Thiere  im  ^\1L;< meinen  verdichtet  und  besondej-s  gegen  den  Mittelpunkt, 
TfO  sie  das  bilden,  was  die  Anatomen  den  Kern  der  Blutkügelehen  nen- 
nen. Die  Dimensionen  dieser  Kogelchen  ändern  sich  mit  ihrer  Gestalt; 
aie  sind  sdieibenförmig  und  im  Umriss  —  von  kleinen  Abweichungen 
abgesehen  —  kzeiomnd  bei  den  Sängethierea  und  i^anz  besonders  bei 
•dem  Menseben,  und  was  die  Grosse  betnft,  m  Viao  Vias^i^^"^^^ 
Bsrebneseer»  wogegen  sie  immer  ^ne  elliptisebe  Gestalt  haben  in  dem 
Blnte  der  TOgel,  der  Beptilien  nad  der  Fische. 


*)  Kach  dem  itaUeuischen  Manusciipte  üheraetxt  Ton  der  Bedaction. 
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Sestini:  Ueb«r  416  ^achwaisnng  der  rothen 


Das  Wasser  und  viele  Reageutien  verandern  jedoch  die  Beschaffen- 
heit diesi^r  ausserordontlich  kleinen  organisirten  Körper,  wie  andertTseits 
auch  das  Austrocknen,  wt-nn  es  nicht  sehr  sciau:U  gcMlüoht.  sie  ündert 
und  entstt'llt,  weshalb  es  stikr  mlihsaui  ist,  iu  einem  ivluiapilieü  geron- 
nenen Blutes  odrr  einem  Blatflecken  vollstüadige  odtf  Wfiiugsteoa  Bit 
Sicherheit  erkeuobaro  BiotkQgelcb/ea  zu  äodeo. 

In  Anbetracht  der  ne??ativen  Resultate,  welche  man  bei  der  Unter- 
suchung von  notorischen  Biutlieckeu  Oiters  erhalt,  schlügt  Virchow  vor,, 
die  weissen  Blutkrtgelchen  aufzusuchen,  welche  an  der  Seite  der  rothen 
sich  immer  im  Blute  ündeu,  und  von  diesen  sich,  wie  schon  R  o  b  i  n  er- 
wähnt, nicht  allein  durch  ihre  Farblosigkeit,  sondern  auch  durch  ihre  deut- 
licher aosgebildete  Kugelgestalt  mit  einem  grösseren  Durchmenor  (0,0113^ 
Hm.)  miteneliflidotti  ivie  ai»  denn  andi.eiiifin  oder  «mthrwre  mDdliche, 
eifftfinf ge  odor  nifirenförmige  Kern  MtM.  Afeier  wer  mflohte  e&di  anf 
die  Bpmltifte  einer  ioldien  ünterenefanng  mliMsen,  w«  maa  bedenkt, 
dase  in  dem  Blnte  «nf  je  400  rothe  Blntkllgelctai  ein  dutges  wetee» 
kommt,  dMs  ferner  die  Zelkii  yoa  Schleim  oder  Biter,  nelelie  e&eh  tn 
dem  Urin,  in  dem  Bi>eicliel  etc.  finden  oder  finden  klSnnen,  den  fnridoeeiK 
Blntkügelchen  sehr  ähnlich  sind  und  dass  es  ohne  Zweifel  schwierig  llty 
die  eiueu  von  den  andern  zu  untei^ächeiden. 

Bie  AUumdlangen  Ober  gericbtUdie  Hflcroakopie  empfehlen,  betonfe 
der  Anfmehnng  der  Blntkagelchen  in  den  Blntfleeken,  das  Oewebe  oder 

den  befleckten  Körper  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Natron  zu  erweichen  und  nach  3 — 4  oder  mehr  Stunden,  je  nachdem  der 
Flecken  mehr  oder  weniger  frisch  ist,  mit  einer  passenden  INlL-sbLiklinge 
abzuschaben  und  das  Losgelöste  auf  dem  Objektträger  zu  sammeln,  wo 
sich  dann  die  Blutkügclchcn  zwisclicn  den  losgelösten  Fasern  des  Gewebes 
und  den  andern  fremden  Matenen  erkennen  lassen  sollen. 

Diese  Methode  earfbrdert  otlVuliir,  ^vollu  sie  au8führ)>ar  sein  soll, 
dass  man  ülter  ein  Crewebe  zu  vertugen  habe,  auf  welcheiu  dus  Blut  in 
einer  gewissen  Menge  vorhanden  ist,  und  in  der  That  gelang  es  aucli 
mir  manchmal,  die  BlutkQgelcben ,  welche  anf  einem  gewebten  Stoffe, 
der  TorsfttiUch  mit  Blut  bespritzt  mir  und  etwa  12  Tage  gelegen  hatte,  ent- 
balten  waren,  in  ihrer  ebarakteristiachen  Form  und  Grone  wiedersafin- 
den,  aber  immerhin  waren  es  nur  wenige  im  Vergleich  m  der  nrsprflng- 
lieh  vorhandenen  Menge. 


i^iju^cd  by  Google 


86S 


Bd  versoMedenen  gerichüich  -  chemiiehpn  Untersuehiingcn  von  Ter^ 
darirttgea  Ftockm,  weHssk»,  vM  WM»  m  fibenehen,  unter  Beobachtimg 
Um  grtestnOgUdMii  ünsiobt  TOrgenommeft  wurden,  gelang  es  mir,  an- 
hiag— j  «B  eine  od«r  dfe  andflro  Fa8«r,  klebe  Knuten,  die  mebr  oder 
mriger  gelMt  mtd  tod  nbesttmmt  kOrnlger  Beedisifeiiheft  waren,  wabr- 
sDnehmen.  Konnte  ich  anek  darin  bd  wiederitotten  Terntchen  KOr- 
ner  finden,  welehe  dnrcli  Farte,  GfOaae  nnd  Durchsichtigkeit  an  die 
der  Blutkügelchen  erinnerten,  so  Hpss  sich  doch  nicht  zweifellos  erken- 
nen, ob  die  jetzt  nicht  mehr  r*  geluiüssige  Figur  ursprünglich  elliptisch 
oder  ruud  gewesen,  und  mehrmals  hatte  ich  Gelegenheit,  mich  von  der 
Unmöglichkeit  zu  überzeugen,  die  Probleme  der  Unterscheidung  des  Blu.-- 
tes  zu  lösen,  w<^e  der  Gerichtshof  mir  vorgelegt  hatte. 

Wenn  anch  die  nikrographiaehen  Chafaktere  der  Tei^htigen  Fteeken 
nnd  die  Gegenwart  yon  Kngeiciwn  in  ihnen,  die  an  die  nmdUchen  Blnt- 

kügelchen  des  Blutes  <ler  SHugethiere  erinnern,  eine  ziemlich  sichere  Ent- 
scheidung gestatten  niöj?en,  so  konnte  ich  mich  doch  dann  niemals  völlig 
bertihigen,  wenn  duicii  sie  allein  die  specielle  Natur  der  Materien  ent- 
s<hipd«'n  werden  sollte,  weil  die  blosse  Entdeckung  von  rundlichen, 
durclisichtigen ,  gelblichen  Körperchen  —  ausgenommen,  wenn  sie  in 
grosaer  Zahl,  ganz  und  vollständig  vnd  in  der  normalen  Grösse  vorban- 
den sind —  nach  dem  oben  Gesagten  mir  aar  Begründung  eines  sicheren 
TJrtheils  nidit  genügend  erscheint,  hidem  an  viele  Stoffe  und  organisirte 
Körper  exisihren,  welche  Shnttche  Charaktere  darbieten  nnd  deshalb  Idcfat 
einen  frrthnni  vemnadien  können. 

Meine  Sorge  erscheint  nicht  fiberHüssig  bei  einem  so  schwierigen 
und  ernsten  Beweismitt«'!,  weshalb  jeder  praktische  Beobachter  sie  leicht 
theü»  u  und  mir  Gerechtigkeit  widerfahren  lassen  wird  gegonübpr  den 
gewagten  Behauptungen  derer,  welche  ihr  Urtheil  nur  auf  direct  mit 
Blut  angestellte  Yersoohe  stützen,  oder  welche  das  als  allgemein  gültig 
mittheileiii  was  nmr  wanohmal  aber  keineewega  immer  beobachtet  wer» 
den  kinik 


I 
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Wagner:  Appant  nr  FettiMaauniing« 


Apparat  zur  Fettbestimmung. 

Von 

Dr.  P.  Wagner, 

Assistoit  am  agricaltiirchemi8clie&  Lalioratoriiim  i&  GOtängen. 

.  Die  Methode  der  Fettbeetiannuig  In  SamenkOniem,  Fntterrtofii 
n.  dergL ,  wie  sie  fOr  agricultnr-cheiiiiM^  Zwecke  hftufig  vorkommt,  Sak 

bekannt.  Die  Methode  hat  einige  Mängel,  wenn  sie  in  der  "Welse  ge* 
echieht,  da^s  mau  die  gepulverte  Substanz  in  einem  iiücliiiiU>chili>  ii  il  ircli 
Schütteln  und  Maceriren  mit  Aether  wiederholt  extrahirt,  die  liltrirten 
JUssQge  Tereinigt  und  den  Aether  abdeetillirt.  Um  das  Fett  der  Sab» 
«tanz  ToUstftndig  anszeziehen,  sind  verhUtnissBiftesig  grosse  Mengen 
Aether  ndthigj  die  mehrfachen  Filtrationen  sind  nnbeqnem  nnd  ein  dturdi 
Yerdiinstniig  herh^geführter  Verlust  an  Aether  ist  dabei  nnvenneidlieh 
und  nicht  unbeträchtlich. 

Aüf  den  Vorschlag  des  Herrn  Professor  Wicke  vct- 
sachte  ich  einen  £xtractionsapparat  zu  construiren,  welcher 
sich  anf  die  sogenannte  Depladmngsmethode  grftndet.  Neben- 
stehende  Figur  zeigt  einen  solchen  Apparat,  der  bereits  seit 
längerer  Zeit  im  -hiesigen  agrlcnltur^chemischen  Laboratorimn 
in  Grebrauch  genommen  ist,  nnd  da  derselbe  sich  als  zweck- 
mässig erwiesen  hat,  mag  seine  B<»chreibung  von  Interesä« 
sein. 

Die  einfache  Construction  dieses  Apparates  ist  schon  ans 
der  Zeichnung  ersichtUch  und  bedarf  wohl  kaum  einer  £r- 
lintemng.  ab  ist  das  Extractionsgefites:  eiu  2,6  Gentiaeiv 
wMtes,  nach  unten  bis  auf  8  Millimeter  Durchmeeaer  siA 

verengendes ,  bei  c  rinfjfiirmig  gebogenes  und  bei  b  in  eine 
Spih^e  mit  enger  Oiifmint?  auslaufendes  Glasrohr,  das  oben 
verschlossen  werden  kann  und  unten  mittelst  einfö  durcb- 
bohrten  Korkes  in  ein  Kochfi&sciichen  luftdicht  empnasL  Vk 
Lftnge  des  oberen  weiten  Th^s  der  BOhre  betragt  18  Centimeter;  dii 
4e8  unteren  engeren  Theils  18—15  Gentimeter. 

Bevor  man  die  zn  extrahirende  Snbstanz  in  die  i^orher  YoUstfln^f 
ausgetrocknete  ll<^hre  hineinschüttet,  wird  bei  c  ein  Banmwollenpfn>rf 
ziemlich  fest  eingestampft  und  darauf  die  getrocknete  und  fein  gepulvt  rte, 
jun  besten  mit  Sand  zerriebene  Substanz  etwa  bis  d  geschichtet,  üach- 
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dem  der  Ä^ppmi  dann  in  das  tariite  Koddliiclicheii  tetA  «ingesetzl  Ist, 
irird  Ms  e  mit  Aethsr  anllseniUt  und  bei  a  mit  diieiii  KorkrtOpsel  w- 
scUossen.  Nach  etm  24  Stunden  Ilsst  'man  ton  Zolt  zn  Zdi 
Portionen  des  mit  Fett  g^sittigtett  Aetkers  bei  b  ablanfen,  indem  man 

zaerst  den  Stöpsel  des  Kochfläscbchcns  bei  f  lUftet,  darauf  den  Stöpsel 
bei  a  öffnet,  dann  bei  f  nnd  zuletzt  auch  bd  a  wieder  schliesst.  Keiner 
Acther  wird,  iiaeinlem  der  fettlmltifjc  ;jrinzlich  abgelaufen  ist,  so  oft  nach- 
-  OL-'a  sen,  bis  ein  bei  b  austiiessender  Tropfen,  nach  dem  Verdampfen  auf 
einem  erwärmten  Uhrglase,  keine  Fettspur  mehr  liinterlässt.  Der  ?o  er- 
haltene ätherische  Auszug  ist  klar,  kann  also  ohne  weitere  Filtration  aus 
demselben  Kochiläscb eben ,  in  weichem  er  sich  befindet,  abdestillirt  und 
durch  schliessliches  Erwärmen  im  Luftbade  und  Öfteres  AosSBOgen  der 
in  dem  KoehflflsobelieB  beindäohen  Loft  getroelogHst  werden» 

Der  Apparat  gewährt  bei  bequemer  Beliandlang-  and  scbr  geringem 
Aetherrerbraacli  tberdnsttrnmflnde  nnd  ficbtige  Besoltate. 


Maa68Ui&l]rtiseli6  Beetiramfnig  der  Ffaospliorsftiire  in 

Phosphoriten. 

Briefliche  Uitthcitung  von 

Panl  Graeser. 

Ihrem  Wunsche  und  unserer  Verabredung  gemäss  tlieile  ich  Thnen 
anbei  die  von  mir  befolgte  Methode  txir  Bestimmung  der  Ph()S])horsaure, 
beziehungsweise  des  phosphorsanren  lialkes  in  den  Lahnphosphorittsu  loit.'*') 

Man  wendet  dabei  folgende  Lösungen  an: 

L  Phosphorsaares  Natron.  35,8  Grm.  reines,  frisch  umkry* 
staßiBiftes  phospliorsaares  Natron  werden  serqnetseht  awischen  Fliesqiapier 
nsdi  getroeknet,  ebenso  msch  abgewogen  imd  in  1  Liter  Wasser  geltat. 

II«  Uran  liftsang.  100  Grm.  salpetenaores  UrsaioxTd  werden  in 
"Wiisser  geifist,  das  Ursn  mit  Ammoniak  gefallt »  der  entstandene  Nieder» 
sohlag  mit  fissigsanre  gelOst  nnd  die  LCsoog  etwa  aaf  8000  OC.  gebracht. 

Die  üranlAsoDg  wird  so  gestellt,  dass  1  GG.  einem  Proc.  phosphorw 
saorem  Kalk  entspricht,  wenn  1  Grm.  Phosphorit  in  Arbeit  genommen 
wird,  also: 

Obgiflieh  die  oben  nutgefheilte  ISetfaode  aar  in  einselaenHodifieatlonen 
Neost  enthilt,  lo  sdiien  es  mir  doch  wichtig,  die  PrUfimgemethode  in  aUgemeiner 

Kf'nnftil^s  7.n  bringen,  welche  in  den  Pho.sphoritwericen  an  der  Lahn  gegenwärtig 
sternhell  allgemein  üi  Uebnng  ist  B.  W, 
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10,50  CC.       15,50  Proc.  3CaO,P05, 

100  CC.  —  1  Orni.  3  CaO.PO-, 
15,50  CC.  =  1000  CC.  der  LaäQDg  de«  phoepllorailireB  KitMNMy 
1  CC«  s  1  Proc  8  OaOfPOf . 

HL  Citronensfttire.   Eine  gesAttigte  L&sung  von  kiystalUsirter 

Citronensäure  in  Wasser. 

IV.  Essigsaures  Natron.  50  Grm.  essigsaures  Natron  werdea 
in  480  CC.  Wasser  geldst  and  mit  Essigsaure  anf  500  CC.  gebraehU 

y.  Sehwafeleftore.  Mmi  verdftnne  50Gvni.  eogliiche  Sehwefel* 
8&ure  bis  zu  1000  CC,  so  dass  eine  5  procentige  Säure  entsteht 

Hat  man  die  genannten  Lösungen  hergestellt  und  will  man  nun  in 
einem  Phospliorit  den  Gehalt  an  phosphoisanrem  Kalk  bestimmen,  so 
Ter&hre  man  anf  folgende  Weise: 

5  Grm.  des  sehr  fein  gepulverten  Phosphorits  werden  in  einer  be- 
deckten Platinschale  so  hinm-  gegliilit ,  l>is  die  Masse  zusammengebackeu 
ist.  Nach  dem  Erkalttu  bringt  man  dieselbe  in  imiio  PurztUaiiriibscUale 
und  rülu't  die  Masse  mit  etwa  lo  CC.  der  öprocentigen  SehwefelsSure 
an,  bis  ein  steifer  Brei  entstandin  ist.  gibt  nach  und  nach  mehr  Süurc 
und  Wasser  hiuzu  und  spült  den  Inhalt  der  Schale  mit  50 — 80  CC. 
Wasser  in  einen  250  OC.  fassenden  Kolben,  Unter  öfterem  UrnschntteUi 
und  Abqpritien  der  an  der  Glaswandung  haften  geltlidu  neu  Theilchen 
IftBSt  man  4  Standen  lang  stehen.  (Auf  6  Onn.  Pboephorii  Bind  100 
Iiis  110  CG,  5  proc.  Sofawafelsftare  htarekbend.)  Kaohdeni  man  nnn  bis 
nr  Haike  anfgeftiUl  hat,  filtrirt  man  die  FMssfgkeit  dnrch  ein  Falten- 
fiUcr,  aehflttelt  das  FiUzat  tilohtig  «n ,  nimmt  silt  der  Pipette  50  CO., 
entoprechend  1  Grm*  Phosphorit,  heraus  and  verfährt  in  folgender  Weisei. 
Han  Tersetst  die  60  CO.  mit  4—6  l>opfen  Oitroneiisäiire,  «benatUgt 
mit  Ammoniak,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  Essigsäure,  gibt 
10  CC.  essigsaures  Natron  liinzu  und  lässt  alsdann  Cranlösung  zulaufen. 
Als  Indicator  wendet  man  jiepulvertes  Furrocyankaliuni  an.  Man  bringt 
etwa.s  davou  auf  einen  weissen  rorzellanteller  und  lüs^t  den  TropA^i  von 
oben  langsam  darülter  laufen,  bis  die  roth braune  Keaction  einj^etretcn  ist. 
Mau  nehme  jedoch  den  Moment  zur  Beendigung  des  Titrireas  an,  wo  der 
Tropfen  momentan  die  Keactioa  herforbringt. 

Zar  Controle  der  Richtigkeit  der  Analysen  habe  ich  in  einem  sehr 
eisenhaltig«!  Phosphorit  tilgende  PhoaphOBBmre  -  Bsstimmmigen  gemacht. 
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I.  Mit  molybdäinanrem  Aiumd  .   •   .   .   62,24  Proe.  S  C2aO,PO{. 

Q.   «           «              «      .   .   .   .   89,11    «  « 

m.  NiKili  4an  obw  iMiebii^bweii  YerfUnwi  62,00    «  « 

IV.    «      «      «           «              «  •    62,10    «  « 

Y.  Kadi  Prof.  Birnbaiim*t  Methode  *)   .   61,76    «  « 

Tl.    «      «           «             «      .    .   62,00    «  « 

leh  kann  die  Methode  nur  em|ifehlen,  da  eie  wegen  des  geringen 

Zeftaafiraiidee  nan^  und  siemHch  genan  ram  Ziele  ftbrt  Man  kamt 

8  —  10  Analysen  im  Tage  machen,  was  für  den  Chemiker,  der  täglich 
au  6  Analysen  zu  machen  hat,  von  ungeheurem  Werth  ist. 


Zar  Analyse  der  Chxwgrüna. 
&  Bohlig. 

Chromoxyd .  selbst  scharf  gi'f^luhtcs,  set/i  sich  im  fein  L'i'i  iilvrrton 
Zastande  mit  iibenuaugansaurem  Kali  sehr  luicht  um  nach  dem  Schema: 
CfjOj  4-KO,Mnj07  =  KO,2Ci03  +  2  MuOj.  Die  auf  S.  71  des  9. 
Jahrgangs  dieser  Zeitschrift  empfiihJlene  Hetliode  znr  Auischliessung  Ton 
Ohromoxyd  (Anwendung  Ton  oblorsaurem  Kali  und  SalpetersAare)  dttrfts 
deshalb  mit  gutem  Erfolge  durch  eine  auf  der  Verwendnng  von  aber« 
naogaasanrem  Kali  bemheade  ecsetet  werdoa. 

Bei  BeeHmmnng  der  ChnNPogrlloe  dea  Haadda,  &  Bl  Gnignet'a 
Grfln,  ist  die  UueetzsBg  nadi  'fcunem  Koehen  beendet  ond  ttaa  hat^ 
flofeme  andere  der  Farbe  beigemengte  Stoflb  vorher  ait  Salnigie  oder 
Aetzkali  entfernt  worden  sind,  zuletzt  das  doppelt  -  cbromsanre  Sali  ohne 
alle  Beimengung,  was  die  Analyse  sehr  erleichtert. 

Auf  Grund  dei*selben  Ueaction  läsest  sich  Chromoxyd  auch  auf  ein- 
fache Weise  maassanaly tisch  bestimiucn.  Mau  erhitzt  zu  dem  Ende  das 
ausgelallte  oder  —  bei  geglühten  Substanzen  —  in  feinster  Pnhorfnr]ii 
zu  verwemieude  Chromoxyd  in  einer  Porzellanschale  mit  der  nothigeu 
Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fttgt  aus  der  BQrette  Normal-Cbamäleon- 
lOmag  zu,  hie  die  aber  den  Niederschlage  eteiiQade  Jftflaaigfadt  eben 
«inen  bleibenden  rothen  FarbeoMhein  aeigt» 

Da  inde»  das  gebildete  eanre  chromsaare  Kall  w^gen  aeiner  roth- 


*)  Diese  Zeitsehr.  2,  208. 
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gelbeft  Farbe  4as  deoOiohe  Srkeonim  der  CladreadiQil  hindflit»  ao^dac»- 
tirt  man,  nachdem  ein«  Ittnf  Secshstal  <)der  melir  der  erfiorderlieben  Clia- 
mflleonlösang  zersetzt  osd,  die  nch  schnell  U&rende  Flüssigkeit  vorsich- 
tig zum  grössten  Theil,  setzt  viel  hdsses  Wasser  za  und  gicsst  nach  dem 
Absitzen  iiuelmials  ab.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wrd  zum  Sie- 
den erhitzt  und  austitriit.  In  der  nur  schwach  k<  Ihlichcn  Flftssigkoit 
lAsst  sich  nunmehr  ein  durch  überschüssiges  Chamäleoa  bewirktsr  blei- 
bender Ton  nach  Beth  liemUch  leicht  mit  Schftrfe  erkennen, 
fiisenach«  im  Juli  1870. 


HttheOmigefl  au  dem  ckemischett  Laboratorin  des  FiroL 

Dr.  R.  Fresenins  in  Wiesbaden. 


Zur  Bestimmimg  von  Traubenzucker  neben  Dextrin  mittelst 

alkalischer  EapferlGsong. 

Von 

6.  Eumpf  und  Ch.  Heiuzerling. 

Schon  seit  langer  Zeit  hat  man  sich  daran  gewMmt  Tranbenzndcsr 

neben  Dextrin  dnrch  directes  Titriren  des  ersleren  mittelst  Fehling'seh« 
Lösung  zu  bestimmt'!!,  ohne  dass  jemals  tlurc)!  umfassende  Versuclie  icst- 
gestellt  worden  wäre,  welchen  Eiüfluss  die  Gegenwart  des  Dextrins  aof 
die  Titrirung  ansflbt.  Es  hat  daher  auch  nicht  an  widersprechendeu 
Ansichten  Aber  die  Zulflssigkeit  dieses  Verfiüirens  gefehlt,  denn  ivenn  anch 
anf  der  einen  Seite  Niemand  darnber  im  Zweifel  war,  dass  reines  Da- 
trin  ohne  Einwirkung  anf  Fehling* sehe  LOsmig  sei,  so  war  es  anderer^ 
seita  um  so  weniger  festgestellt,  ob  nieht  durch  längeres  Kochen,  oder 
unter  dem  Einfluss  der  Alkali-  und  Kupfersalze  das  Dexti-in  thi  il  vcis»» 
in  Zucker  oder  sonst  eine  die  Lösung  reducirende  Substanz  Qbergtfahrt 
werde.*) 

Bei  der  H&nfigkeit,  mit  wekdwr  derartige  Fi:agen  an  den  Analytiker 


•)  Vergl.  bienlber  auch  Stohmann,  Handb.  d.  techn.  Chem.,  Dextria» 
sowie  diese  Zeitschr.  2.  234,  8.  209  und  9.  116. 
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ifser  gonaoea  vergleichenden  Prtlfürng  m  iiiitffisiilm. 

Als  Vergnctwmaterial  da« nten :  ^ 

1)  Eine  alkali-che  Kupferlösung,  welche  genau  nach  den  in  Fre- 
senius quautitAtiver  Aualyse  gegebenen  Vorschrifteu  bereitet  war,  — 

2)  £ioe  Lösoog  mOgliohst  reinen  k&nflichen  Dexlrins,  welche  etwit 
5  Gm.  Dextrin  in  500  CG.  «nthielt»  — 

3)  Eine  ZnckeriOeong ,  heigettent  dnrch  Behaadek  TOn  3,754  Onn. 
refnem  Bohnrack^r  mit  ganz  aassmrdenUl^  i^flnnter  Schweüd* 
iuure  bei  i2.u^  C.  wiiliniid  mehrerer  Stunden. 

Bwidnmg  dmr  KnpferUfong  nt  dar  Zacker*  und  Boctriiilitouig. 

a.  10  CO.  Kupferlüsung  wurden  redndrt  von    8,3  CC.  Zuckerl. 

b,  10  CG.         «  «         «       «     8,35  « 

Im  Ißttel  10  CC  Knpferi.  =  8,825  CC.  Znckerl. 

Da  ein  Versuch,  das  Dextrin  mittelst  starken  Alkohols  ganz  rein  zu 
erhalten,  grosse  Schwierigkeiten  darbot,  begnügten  wir  uns  damit  die 
Menge  reducirender  Substanzen  in  demselben  zu  bestimmen. 

a.  3  CG.  Kupferiösnog  worden  redncirt  von  35,0  GG.  Deztrinl. 

b.  3  CC.         *  «         «        *  33,6  * 

Im  Mittel  3  CC.  Knp^l.  .    34,3  CC.  Dextrin!. 

die  Dextrinlösnng  unter  dem  Einfluss  der  NatK  iilauge  beim 
Kocln^n  alsbald  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  so  mussten  wir  darauf  ver- 
nchtea  noch  genauer  flbereinstimmcnde  Besultate  zu  erzielen,  wir  konn- 
ten (üfltt  nm  80  leichter  als  die  Diiferenz  nnr  einer  sehr  kleinen  Menge 
2ieker  entspricht. 

1.    Einfluss  des  Wassers  und  der  Wärme. 

100  CC.  der  DestrinlOsong  wurden  bis  «u£  &st  dns  halbe  Yolnmen  ein- 
S^koofat,  naeh  dem  Erkalten  wieder  anf  100  CC.  ergftnzt  and  damit 

3  CC.  Knpferidsuitg  titrirt,  man  branchte  38,6  CC.,  also  ganz  dieselbe 
Zahl  wie  in  einem  der  Yorkergcli enden  Versuche.  Ks  geht  daraus  her- 
vjr,  daaä  durch  siedendes  Wasser  kein  Einduss  aaf  das  Dextrin  ausge- 
&k  «ird. 

» 

2.  EinflasB  des  freien  Alkalls. 

60  CC.  der  Dextrinlösung  wurden  mit  40  CC.  Natronlange  von  1,05 
'i».  G.  If)  Minuten  gekocht.  IsacUdem  das  Yolomen  von  100  CC.  wieder 
^ergeateUt  war,  wurden: 
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a.  2,15  Ca  FeliliD8*salMr  LOauig  iätui,  moul  gebrMchte  38,5  (XX 
der  Terdflnnteii  Dextrinlttsimg,  entsprechend  234  CO»  der  iinprtliig- 

liehen  Lösung.  Von  der  nicht  gekochtan  Dextxuüüsuiig  wiirdea 
24,5  erforderlich  gewesen  sein. 

b.  1,02  OC.  Febling*8ßher  LOstiiig  gebranchten  19  GC.  der 
dfinoten  Losung,  entsprechend  11,4  GG.  nrspriingticher  Lftanng; 

wenn  das  Dextrin  sich  nicht  verändert  hatte,  so  rausste  man 
11,72  CC.  brauchen. 

Diese  zwei  Versache  beweisen,  dass  Natronlauge  auch  bei  längerem 

Erhitzen  eine  Aenderong  des  Dextrins  bezflglich  seines  Verhaltens  n 

Kupterlüsung  nicht  bewirkt,  da  der  Unterschied  von  1  CC,  welchen  der 
erste  Versuch  zeigt,  bei  der  Schwierigkeit,  die  durch  das  Kochen  mit 
Natronlauge  gelb  gefärbte  Lösung  zu  titriren  und  bei  der  äusserst  kleinen 
Zackennenge,  welche  er  darstellt,  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 

3.  EinflusB  des  Kupfervitriols. 

Der  Natur  der  Sache  nach  konnte  dieser  Yersuch  nicht  in  derselben 

quantitativen  Weise  ausgeluhit  werden,  wir  beschränkten  uns  daher  aüf 
eine  (jualitative  Prüfung,  welche  nicht  minder  entscheidende  Besultate 
geben  musste. 

Gerhardt  gibt  in  seinem  Lehrbnche  an,  dass  eine  Misofaunf  wn 

Dextrinlösuni?  mit  mü«sig  verdünnter  Kalilauge  Ku])fervitnol,  der  allnuili- 
lich  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  zugefügt  wird ,  zu  einer  tiefblauen 
Flüssigkeit  löst,  welche  in  der  Kälte  klar  bleibt,  beim  Erhitzen  über 
8ö<)  C.  aber  Kupferoxydul  abflcheidet.  >jVir  haben  den  Versnob  sowihl 
mit  Kali-  als  mit  Natronlange  wiederholt  und  in  beiden  Fitten  Ger- 
hard t*8  Angaben  bestätigt  gefunden.  Da  aber  die  Menge  des  abge- 
schiedenen  Knpferoxyduls  nur  gering  war  «nd  aho  auch  von  der  kleiiM 
Zuckernienge  herrühren  konnte,  welche  unser  Dextrin  enthielt .  so  wurd« 
der  Niederschlag  nach  10  Minuten  langem  Kochen  abtiltrirt  und  das 
klare  Filtrat,  welches  noch  viel  Dextrin  enthielt,  abermals  gekocbt,  wodorch 
jedoch  auch  nach  Iftngerer  Zeit  kein  Niederschlag  mehr  entstand,  and 
ttberhanpt  kerne  Aenderang  der  Flflsetgkeit  wahnEonebmen  war«  Es  §iM 
daraus  hervor,  doss  die  aafiuigs  eintretende  Bednetion  wohl  inuner  mr 
eine  Folge  kleinerer  Zuckermengen  ist,  welehe  das  Dejctrin  enthält  und 
dass  dieses  selbst  auf  Kui  Uilösung  nicht  einwirkt.  (V«Tgk  auch  Limp- 
rieht,  Lehrb.  d.  org.  Chmie  und  Kekule,  Lehrb.  dür  org.  Chemie^ 
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4,  SinfUtt  der  wefntteissanrft»  Alkalien. 

60  CO.  der  DextrinlOsong  wurden  mit  40  CC.  einer  Aafldsnng  fon 
17  Gm.  Safguetteralz  In  100  GG.  Wraeer  15  Min.  gekocht,  wobd  die  Lfltnng 

ebenso  wie  bei  dem  ersten  Yersocb  m!t  Natronlatige  sich  gelb  fBrbte. 

Nat'hdeiii  Jas  ursprün^'liclu'  Volum  von  100  CC.  wieder  hergestellt  war, 
wm'den  2,5  CC.  Fehli  n  g'scliL-r  Lüsuug  titrirt.  Man  gebrauchte  28,58  CC, 
entsprechend  ltJ,9  CC.  ursprüngliclier  DoKtrinlosuiig.  Ware  das  I)f»xtrin  unver- 
äiidiTt  geblieben,  so  würden  28.3  CC.  der  uiNprün-ilichiui  Doxtrinlösnng 
erfonlerlicli  gewesen  sein.  Es  hatte  al'^o  die  Dextrinlosung  ihre  redu- 
cirende  Kraft  fast  verdoppelt,  das  beisst  es  waren  etwa  6  Milligramme 
Zocker  oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  eben&lls  xeducirendea 
K5rperB  geliUdet  worden. 

Wenn  dieser  Scblnn  richtig  ist,  so  mnsa  auch  Febling'scbe 
LOeniig,  welche  eben&lls  weinstelnsaaree  Natron-Kali  enthftlt,  ton  £»• 
flnss  anf  DeztrinlOsong  s^.  Wir  haben  uns  davon  dnrch  den  nachfol- 
genden Tersnch  ttbeneogt. 

6»   Einwirkung  der  Fehling*adien  LOsnng  anf  Dextrin. 

50  CC.  der  DextrinlOsnng  worden  mit  15 CC.  Fehling* scher  Lösnng 
gekoebt,  nach  10  Mbiuten^der  entstandene  mederscblag  abfiltrirt  nnd 
die  Usre  Flüssigkeit  abermals  10  Min.  gekocht.    Es  entstand  von 

Neuem  ein  geringer  Kiedersehlag  von  Kupferoxydul.  ^Vir  haben  das 
Abültriren  des  jedesmal  eutstehencien  Niederschlags  und  Kochen  des  Fil- 
trates  5  —  6  Mal  mit  derselben  Flüssigkeit  wiederh  Ii  und  immer  eine 
geringe  aber  ganz  deutlieli  wnhrnehmbare  Reductiou  eriiaiteu.  l'ieser  Ver- 
sach bestätigt  den  vorhergeheuden  aufs  Vollkommenste,  Zu  demsell)en 
Resnltate  gelangten  wir,  als  wir  den  unter  3  angegebenen  Versuch  w  ieder- 
holten nnd  zu  der  für  sich  auch  beim  Kodien  klar  bleibenden  Lösung, 
wetebe  Dextrin,  Kaplervitriol  and  Natronlnnge  eotbieit,  nodi  weinstefai- 
SMves  Hitnni-Sili  bfanmftigteB;  wiedemm  trst  nncli  10  Min.  Lmgem 
Koohett  eine  geringe  BednetioB  ein. 

Ana  dleeemAUeni  geht  berfor,  daas  FehllngVeheLösang  termOge 
ibrai  CMndtcs  w  weineteinsBimi  Alkali  anf  DextrinlQsang  beim  Kochen 
cAawiikt,  and  daas  der  gebildete  Kfirper  Knpfer  redodrt,  dass  also  eine 
Bestimmang  von  Zacker  neben  Dextrin  ndttolst  Feblfng'seber  Lösung 
nie  ganz  genau  ist  Es  ergibt  sich  aber  auch,  dass  der  Fehler  nm  so 
grösser  wird,  je  länger  man  die  Probe  kocht,  und  dass  er  bei  einer 
Zeitdauer  von  nur  wenigen  Minuten  in.  den  meisten  Fällen  vernachlässigt 

•    FreiOBina,  ZciUcbritt.   IX.  Jahrgrang.  24 
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werden  Jcaniu  £9  wfl  «ieb  aber  far  genaue  Yenaelie  immer  .evpiehlen 
orst  dtircli  .eine  vorlftufige  Psobe  die  Anzahl  4er  nOthigen  OabüiceD(i> 
meter  zn  emiitteln,  um  den  zweien  gültigen  Yersncb  mOglicbst  raseh 

ausfüliren  zu  können. 

Folgende  VersiK-lie  mögen  einen  Re'jriff  von  der  Giusse  des  Felilers 
gebou,  welcher  durch  die  Gegenwart  von  Dextriu  hui  rai^vr  und  bei 
laogsamei'  Ausfubrnsg  bedingt  sein  kann. 

40  GC.  BextrinlOsnng  wurden  mit  20  GG.  der  anfange  erwSlmtcn 
ZuckerlOsnng  gemischt;  man  gebraoehte  von  dieser Ftflasigkeit  zu  8,9  OC« 
Fehli  ng*scüer  I^sung  19,2  CC^  wfthrend  eigentlich  19,4  CO.  erfor- 
'  derlich  gi  wesen  waren.  DerFeblei*  würde  etwa  0,5  Milligramm  Trauben- 
zucker entspreclien. 

Bei  einem  zweiten  Versuch,  welcher  rasch  ausgofülirt  wurde,  brauchte 
man  zu  8,7  CG.  Fehling'scher  Lömg  19,<^  CG.  der  Flflssigkcil, 
w&hrend  18,98  GG.  die  genan  richtige  Menge  darstellt.  Wie  man  erseht, 
fallen  die  Unterschiede  ganz  in  die  Grenzen  der  Yersnchsfehler  vnd  kaoa 
somit  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittelst  Fehling' scher  Lösung 
auch  bei  Gegen wurt  von  Dextriuühue  erheblicheuI*\achtheiiau5g6ftUjrtwerdeiu 

Wiesbaden,  den  25.  Juli  1870. 


lieber  •  das  Trocknen  von  Jodkaliuiu. 

Von 

Otto  Pettenaon. 

Zum  Zwecke  der  Herstellung  von  Judkaliumlösungeji ,  welche  eine 
genau  bestimmte  Menge  JodkaJüum  enthalten,  bedarf  man  eines  gut 
wasserfreien  Jodkaliumt^.  Da  nnn,  wie  im  hiesigen  Laboratorium  öften 
beobachtet  wurde,  beim  Erhitzen  ton  Jodkalinm  dieee«  einersetls  dnieh 
jodsaures  Kali  yerunreinigt,  andererseits  durch  Entweichen  von  M  tv 
andert  werden  kann,  so  stellte  ich,  aufgefordert  von  Herrn  Professor  Dr. 
Fresenius,  eine  Reihe  von  Versuchen  au.  um  festzustellen,  bei 
eher  ^letiiode  des  Eutwässerus  das  Jodkalium  in  seiuer  Sabstiuiz  onver- 
ändert  bleibt. 

Zu  aUen  Versuchen  diente  ein  reines  krystaUisirtes  Jodkalinm  is 
gepulverten  ungetrockneten  Zustande.  Die  Lösung  desselben  retgifttt 
neutral  und  gab  bei  Znsatz  von  StArkekleister  and  vecdlbiiiter  Sehwefcl- 
sfture  keine  Färbung. 

Die  erhalteuen  Resultate  waren  folgende : 
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1.  Wird  Jodlnlim  in  «fnm  MaobeB  IMiigeto  fSMiluiiolzen,  ao 
«rtmMrt  Jod;  dto  geackiBDlaeM]lu9ft  in  Woaer  geUlst  ra«girt  alknüieit 
IM  gdbildelm  Aetnlntl  gibk  nneli  Zonts  von  StltkeUekter  nnd 
verdünnt«  Schwefeliftnre  eise  donkelUaod  Flrbong. 

8.  EAitit  nun  JodkaHnm  In  einer  GtesMIire  som  Scbm^ien,  w 
cntwMt  ebfloHIb  M,  Der  setchnolKni  ftnekiUnd  In  WasMr  gelOit 
liefert  mit  Stirlrelileister  nnd  ▼«dümtor  Sehwefetoanre  eine  dunkelblane 
Färboiig,  reagirt  aber  gewöhnlich  neutral,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Bcstandtheile  des  Glases. 

3.  Erhitzt  man  Jodkaliuiu  in  Platin  oder  Glas  nicht  bis  7uni  Sclimd- 
2^  sondern  nur  bis  zum  beendeten  Zerknittern  der  Kryst  j11<  iteu,  so  geht 
kein  Jod  weg  (ein  in  die  Köhre  eingeschobener  Stärkekieister- Papier- 
streifen bleibt  unverändert) ,  der  llückstand  liefert  in  "Wasser  gelöst  eine 
neatrale  Flüssigkeit,  welche  aber  mit  Stärkekleister  nnd  verdünnter 
S«hviefelsfture ,  in  Folge  der  Bildong  foh  jodaaarem  Kali  beim  Erintzen, 
ein«  dankelbku»  F&rbong  ßefert. 

4«  Trocknet  Jodkaliom  bd  lOO^fiOO*  0.,  eo  vertndsrt  es 
4dl  in  BOfeMf  Ot%0Uuu  niclit.  Vi0  nnn  so  i^etroeloielesi  nncbdflBt  ob 
1—2  Stunden  der  genannten  Tenpentar  im  LoftlMde  a»4gMelct  war, 
eridtit  es  dann  nochoala  eine  halbe  Stande  laqg  anf  180— 200<^  aoaeigt 
ee  oonetantea  Gewicht.  IM  man  es  in  Waner,  ao  eritUk  man  eine  neu- 
trale Flüssigkeit,  welche  bei  Znsatz  von  Stärkekieister  und  yerdünnter 
Schwefelsäure  sich  nicht  bläut.  Sobald  man  aber  eine  Probe  des  so  ge- 
trockneten Jodkalitims  eine  halbe  Stunde  kmg  aal  230 — 250  OC  erhitzte, 
so  enthielt  es  jodsaures  Kali  und  seine  Lösung  färbte  sich  in  Folge 
dessen  bei  Zusatz  von  btärkekleister  und  verdünnter  Schweff^lsäure 
tief  blan. 

5.  Schmelzt  man  Jodkaliom  im  WasserstofFstrom,  so  entweicht  eine 
Spar  Jod,  der  Rückstand  reegirt  etwas  alkalisch,  enthält  aber-^  soferne 
dai  JodkaUnm  im  WaaeerBtoffstrome  wirUieh  nun  Schmdzen  gekommen 
iat  —  keine  6pnr  JedaanMa  Sdi. 

^  SohmelA  man  JodkaHon  in  einem  Strome  reiner  KoiUemnre, 
10  entweicht  etwas  Jod,  der  geschmolzene  Bttekataad  reagiit  alkaBsch 
nnd  entfallt  Jodaanrai  KaU; 

Diese  ErtUtaningett  Itttaran  m  folgenden  ScbUlM: 

T.  Da  Jedkftlkm,  wmi  «neb  irar  bis  tarn  ZerMstem  der  Kr^staHe  er* 
bitzte,  zwar  nicht  bedeutend(\  aber  doch  deutlich  nachweisbare  Spuren  TOtt 
jodsaurem  £aU  enthält  und  iemer,  wenn  das  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
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getri«beD  irird,  JoA  terllert,  so  kann  Jodkalinm  lucht  wie  CUorkalimn 
in  der  Weise  getrocknet  werden,  dan  nun  es  zum  gelinden  Glflhen  er* 

bitzt,  weil  man  in  dm  l^illi»  nicht  reines  Jodkaliuni  erhält. 

IT.  Die  einzige  Art  .I*)ilkalium  zu  troclviieii  scheint  also  zu  sein: 
es  bis  auf  etwa  lÖO^  C.  im  Luftbade  so  lange  zu  trocknen,  bis  das  Ge- 
wicht constant  bleiht  Geht  man  beim  Trocknen  weit  ttber  200  ao 
riakirt  man,  dass  sich  Jodsanrea  Kali  bildet. 


Baricht  über  die  Fortschritte  der  aaalytisciiea  Cheiaie. 


I.  Allgemeiae  analytiscbo  MethodeD,  analytiscliö  Operationen, 

Apparate  und  Beagoutien. 

W.  Oasielmaiui.  " 

Einen  Apparat  für  Gasanaiysen  hat  II.  Mc.  Leod*)  beschrie- 
ben und  dabei  angeführt,  dass  derselbe  nur  eine  Moditication  des  ron 
Frankland  und  Ward**^)  conatruirten  darstelle.  Im  WesentUcben  hat 
er  dnerseita  mit  letaterem  Apparate  nnd  andereneits  mit  den^jenigen, 
welcher  vonFrankland"^  apeciell  zur  Beatimmting  der  bei  Anelfaea 
von  nattlrliehen  Wassern  torkemmenden  Oase  empfohlen  wnrde,  ao  lid 
Uebercin^timmendes,  dass  wir  hier  nnr  auf  die  MittheiUiugen  dos  Verfs. 
aufmericsani  laachen  \Yc)llpn  und  bezüglich  der  Speciaütäteu  des  Apparates 
anf  die  Originalabhaadlung  verweisen. 

Binen  Apparat  nr  Beatlmmong  der  in  Bntiinenintnexii  ota  ast- 
haltenen  Gaamengen  hat  Herbert  Mc.  Leodf)  beschrieben.  Jk^ 

selbe  ermö??licht  die  Aufsammlung  der  aus  dem  Wasser  aasgetriebenen 
Gase,  ohne  dass  sie  irgendwie  mit  kaltem  Wasser  in  Berillirun!.r  kommen, 
welches  |die  Kohlensäure  absorbireu  könnte,  und  die  Austreibung  d»Ä 
Sauerstoffs  bei  einer  Temperatur,  welche  hinreichend  niedrig  ist,  um  einer 
Einwirkung  desselben  anf  in  dem  Wasser  gelöste  organiache  Stoffs  m* 
zubeugen.  —  Der  Apparat  besteht  ans  drei  Theilen:  ans  derHesariftre 

*)  Jom.  of  the  obem»-  soc  [II.]  Bd.  7,  p.  813. 

**)  Qxuurt  Jonm.  of  th*  ehem.  aoe«  Bd*  6«  p.  197.  Handw^rb.  d.  Cheau 
%  Anfl.»  Bd.  1,  p.  955. 

*♦♦)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [Tl.]  Bd.  G,  p.  109.  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  44&. 
t)  Jeum.  of  the  ehem.  soc.  pi.]  Bd.  7»  p.  907. 
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aas  einem  Gef^  in  welchem  die 
Erhitzung  des  Wassers  stattfindet, 
und  ans  einer  Sprengel*  sehen 
Quecksilber  -  Luftpumpe  für  die 
Aufsammlung  der  aus  dem  Wasser 
ausgetriebenen  Gase. 

Das  Messgt^fäss  besteht  aus  einer 
eingetheilten  Pipette  A,  Fig.  9, 
welche  100  CG.  Inhalt  hat  und  an 
ihrem  imteren  Ende  mit  einem 
Quecksilbergefäss  B  durch  einen 
Kautschukschlauch  in  Verbindung 
steht,  welcher  hinlängliche  Liinge 
besitzt,  um  die  Hebung  des  Gefässes 
über  die  höchste  Spitze  der  Pipette 
zu  gestatten.  Andererseits  ist  an 
letztere  ein  Stück  einer  engeren 
Glasröhre  angelöthet,  welche  bei  a 
nochmals  verengert  und  über  dieser 
Yerengeining  in  einem  stumpfen 
Winkel  gebogen  ist.  Unter  der  Ver- 
engerung ist  eine  ändert»,  an  der  Ver- 
bindungsstelle möifdichstenge  Röhre 
angelöthet,  welche  durch  einen  mit 
dem  Compressionshahu  c  versehe- 
nen Kautschukschlauch  mit  der  en- 
gen Röhre  C  in  Verbmdung  steht.  Letztere  ist  so  gebogen,  dass  ihre 
längere  Partie  fast  senkrecht  herabhängt. 

Die  Flasche  D,  in  welcher  die  Erhitzung  des  Wassers  ausgeführt  wird, 
besteht  aus  einer  dünnwandigen  Glaskugel  von  ungefähr  150  CG.  Inhalt 
mit  zwei  Ocffnungen,  an  deren  untere  die  ungefähr  800  Millimeter  hmge 
Glasröhre  £  angefügt  ist,  und  deren  obere  in  eine  weitere  Röhre  aus- 
läuft. An  letztere  ist  ein  Glashahn  F  angelöthet,  welcher  durch  eine 
kurze,  mit  Draht  umwickelte  Kautschukröhre  mit  der  Röhre  an  der  Spitze 
des  Messgefässes  in  Verbindung  steht.  Die  Glasröhren  stossen  innerhalb 
des  Kautschukrohres  möglichst  dicht  an  einander.  Das  obere  Ende  der 
weiteren  Röhre  an  D  läuft  in  eine  engere  Röhre  aus,  welche  durch  ein 
mit  Quecksilber  umgebenes  Kautschukschlauchstück  N  mit  einer  zweiten 
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Flasche  G,  von  nncrefähr  derselben  Gapacität  wie  D,  verbunden  ist  Dte 
Einhüllung  mit  (Quecksilber  kann  in  der  Weise  aasge&hrt  werden,  dass 
ein  zweites,  weiteres,  unten  mittels  eines  darchbohrten  Stopfens  auf  dem 
Glasrohr  befestigtes  KantschukacUmolulfidE  angebracht  ist,  irdohes  das 
Hetall  aufnimmt  und,  eines  später  zu  erwähnenden  Zweckes  wogOD,  oben 
trichterfännig  enreiteri  und  auch  m  to  Seile  mit  einem  längeren  TTit 
sohatEMhUuidi  yeMeben  kfc.  CAe  BAre  em^mifeerai  TlieQ  von  Q  darf  nur 
1  HiUiiiflter  mii  mtL  Am  obem  Ende  ist  an  eis  Qlaafaalra  ai^e- 
IflUiBti»  der  dnrdi  einca  mit  Glyoeria  nmgebenen  KaotaBhttkachlaQch  mit 
dar  BpraagelMeä  lAfl^vape  In  Verbinohng  steht* 

Die  imtereKogriD  steht  in  einer  vmgestfllpten  dreUMUlgenWoiilf- 
sehen  Ftedie,  deren  Boden  abgesprengt  ist,  mid  dnnA  deren  ndtteüsten 
Tubulus  das  Rohr  £  hindurchgeht,  während  die  beiden  anderen  Tubulus 
durch  ein  Metalbrohr  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  in  welches  ein 
Thermostat M  eingeschaltet  ist.  Die  Woulf'sche  Flasche  ist  mit  Wasser 
gefüllt,  welches  durch  eine  unter  das  Metallrohr  gestellte  Gasflnfume  er- 
hitzt wird.  An  das  untere  Ende  der  Uölire  E  ist  ein  enger,  mit  schmalem 
Band  umwickelter  Kautschukschlauch  J  befestigt,  der  lang  genug  ist,  um 
eine  Erhebung  des  Gefässes  K  auf  die  Höhe  des  Gefässes  G  zu  ermöglichen. 
Die  Reservoire  K  und  B  sind  mittels  Bindfiid«!  aufgehängt ,  so  dasa  sie 
ieieht  anf  aiid  nieder  bewegt  werden  kDmiea.  Mit  £  nnd  J  setat  hüb 
aweckmftssig  nodi  senkredMa  QlasrOhre  L,  weloiie  eben  oim  Ist»  Jn 
YerUndongi  damit  man  einen  TmKiMtor  lllr  den  Brack  hat,  der  in  D  and 
O  heneoht^  wemi  der  Qnetschhahn  von  J  gesehkssen  ist 

Zar  FitUiing  doa  Apparstea  mit  QoednUber  glemt  man  letsteres  in 
das  Gefitos  ^  weldies  dann  gehoben  wirl,  bis  das  MetaU  die  Hessütine 
ausgefüllt  hat  nnd  a«  der  Röhre  0  auszufliessen  beginnt.  Hiewaf 
schlicsst  man  den  Qnetschhalm  c,  läset  aber  das  Quecksilber  nach  weiter 
Steigen  bis  es  in  die  Flasciie  I)  eintritt,  worauf  auch  der  Hahn  F  ge- 
schlossen wird.  In  das  Gefüss  K  wird  ebenfalls  Quecksilber  eingetragen, 
um  bei  (ilnrii  m  Quetschhahn  .T  und  unter  Mithülfe  der  in  Thätigkeit 
ge8et2ten  sprengel'schen  Luitpumpe  D,  G  und  H  mit  (i^aecksilber  an- 
anfäUen»  worauf  mau  den  Hahn  über  G  schliesät. 

Das  au  prüfende  Wasser  wird  nnn  mit  Hülfe  der eingeihsiiten  Pipette 
abgemessei^  indem  man  das  Bohr  G  in  dte  Flasche,  worin  es  enthalten 
ist,  einführt  nnd  nach  gasignotoBi  Mederiaassn  des  Gefhssss  B  den 
<)netBehhahn  c  vonlehtig  Offiiet,  damit  das  Wasser  tüAX  an  rsash  In  dm 
Mangelfesa  tiaslrömt,  wns  bei  gsvsiBhan  Waassr  eins  Bntbindnng  yvä 
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ihs  irad  dnen  Fehler  bei  der  Messung  der  Wasaermenge  zur  Folge 
laben  könnte.  100  CO.  Wasser  bilden  eine  passende  Quantität,  mit- 
Efiter  genügt  auch  noch  weniger.  Der  Qnetsohhahu  e  wird  dann  ge- 
idÜMMii  «od  das  EMerroir  B  emporgezogen. 

]&  G  nad  D  wird  nia  «Ib  leerer  Ramn  dadaroh  erMOgt,  da»  man 
im  BuMTvateKflo  weit  heraUant  bis  in  D  nar  eine  geringe  Quecksilber- 
mengt  Eirttefegebitebeii  Ist,  worauf  man  den  Qnetsehhalin  J  sebliesst  irad 
das  Reservoir  wieder  cniporzieht.  Ocffnet  mau  sn  lann  den  Hahn  F,  so 
tritt  das  Wasser  aus  der  Messröhre  in  das  Gf'fäss  I).  woluhos.  nachdem 
wenige  Quecksilbertropfen  dem  Wasser  gefolgt  sind,  mittels  des  Hahnes 
F  wieder  abgeseUosaen  wird.  Das  Wasser  in  der  W  o  n  1  f '  8<dien  Flasche 
«nd  sa  gflBBD  wie  mfigtielt  in  einer  Temperaitnr  von  50 ^  erhalten,  was 
man  mit  Hftlfe  des  Thermostates  M  —  der  Hbrigens  noch  ein  in  der 
Ibbildang  weggelassenes  Thermometer  enthftlt  —  erreichen  kann.  Nachdem 
das  Wasser  eine  halbe  Stande  in  dieser  Teini'  ratar  gehalten  \\vii  den,  ist  fast 
allfT  Sanerstoff.  der  von  dem  Wasser  aufgelöst  war,  ausgetrieben,  was  not  big 
erscheint,  ehe  die  Temperatur  noch  weiter  erhöht  wird,  um  ?n  vermeiden, 
das  die  organischen  Stoffs  in  dem  Wasser  von  dem  Sanerstoff  absorbiren. 

Um  nan  das  entwickelte  Gas  in  die  Sprenge  lösche  Pompe  ttber- 
mfllhren,  wird  der  Qaetsohbahn  Yon  J  und  ebenso  der  Gbishahn  Uber 
de«  Gefässe  G  geöffnet.  Nachdem  das  Wasser  bis  an  diesen  Glashahn 
e^lpor^,'e^tie^ren  ist,  wird  derselbe  geschlossi'n  und  das  Reservoir  K  noch- 
loals  hcrabgeioaseo  f  um  in  den  Gefässen  G  und  1)  wieder  ein  \  aciiuui 
Aber  dem  Wasser  m  eraengen,  woraaf  das  KeserToir  wieder  gehoben 
wird,  am  das  anfs  Kon  entwickelte  Gas  der  Pampe  znznfQhren.  Ist 
bierbei  das  Wasser  bis  an  den  Gfaiahahn  emporgestiegen,  so  wird  letzterer 
«fsehlossen  uid  durch  abermaliges  Senkion  des  Reservoirs  K  das  Wasser 
wiefier  noi^h  1)  übergeführt.  Das  Wasser  in  der  Woulf 'sehen  Flasche 
wird  nun  möglichst  stark  erhitzt,  wfthrend  man  auf  ein  um  das  (iefäss 
a  herumgelegtes  Stück  Zeug  einen  Strom  kaltes  Wasser  leitet,  welches 
beiin  Abflieases  von  dem  tncfaterförmigen  Kinitaohakrohr  unter  letzterem 
tieftme  angenommen  und  durch  deason  Kantsohukachlauch  abgeführt 
wild.  Bas  Wasser  in  D  destillirt  nun  sehr  rasch  nach  0  Uber,  ohne 
dHi  es  dnroh  die  enge  Yerblndnngsrdhre  wieder  naefa  D  znrttckfliessen 
kann.  —  Vor  Beginn  der  Destillation  ist  es  aber  zweckmftssig,  die  Höhre 
H  mit  Quecksilber  zu  ftlUen,  was  sich  erreichen  lässt,  wenn  man  das 
(iBeeksilber  sehr  nach  durch  die  S  p  r  o  n  g  e  Tsche  Pumpe  hindurch  fliessen 
ÜartrWoM  etiraa  davon  in  die  Bohra  eintritt.       Wann  das  Wasser 
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ans  der  unteren  Flasohe  ToUattodig.  ttberdeatillirt  ist,  lfl«l  QaMkaillMr 
in  letztere  eintreten  und  aefat  das  Gae,  vie  eoMBelien»  dmli  die  Pup 
aas.  —  Um  sicher  zu  aein»  da»  alle  XoUensänre  dee  Waisen  hMsi 

erhalten  ist,  fohrt  man  letzteres  wieder  in  das  Greftes  D  zurück,  hält  es 
noch  einige  Minuten  in  der  Siedebitze  nnd  vci  lälu  t  weiter,  wie  angegeben. 

Die  Form,  in  welcher  dei*  Verf.  die 
SprengeTsche  Luftpumpe  anwendet,  ist 
durch  Fig.  10  TeransidMudieht  Eine  stafk« 
wandige  Glasröhre  A,  von  ongefiAr  SFm 
Lftnge  nnd  1  Mlllim.  inneren  Dnrehmeaser, 
ist  an  einer  3  l'iiss  vom  einen  Ende  entfernt 
liegenden  Stolle  so  scharf  wie  möglich 
unigebogen,  so  dass  zwei  Sehenkel  entstehen, 
welche  an  zwei  Stellen  dnreh  Umwickelnflg 
mit  Knpferdraht  eine  erhöhte  Festif^ 
erhalten.  An  der  Biegnng  ist  eine  Glas* 
rOhre  angelöthet,  welche  durch  ein  fsSt 
Glycerin  uin.L^ebenes  Kautschuksclilauchstück 
P  mit  der  Kuhre  H  des  beschriebenen  Ap- 
parates in  Verbindung  gesetzt  wird.  Das 
£nde  des  l&ngeren  Schenkels  ist  ao  ge* 
bogen,  wie  es  für  die  AnfsammliBg  des 
Gases  erforderlich  ist,  während  der  kttfzsre 
Schenkel  mit  der  ZuHussröhre  durch  einen 
mit  schmalein  Band  uingebt'nen  Kautschuk- 
schlauch in  Verbindung  steht.  Zw  ischen  den 
beiden  letzteren  befindet  sich  noch  eine  Vor- 
richtung, welche  die  Beatimainng  bat,  alle 
Luft  aufzunehmen,  welche  das  Queeksilbsr 
mit  fortreSssen  könnte.  Bei  dieser  Einrichtung  ist  die  Pumpe  selbst  frei  be> 
weglich  und  braucht  dieselbe  nur  durch  einen  oben  augebrachten  Triger 
gehalten  zu  werden,  während  die  für  die  Aut'sammlung  des  Gases  be- 
stimmte Röhre  in  der  Quecksilberwanne  bleibt.  £s  gelingt  mit  dem  Appa- 
rat  die  Luit  bis  auf  VsiSMS         ^^'^  Volumens  ansrnpum^n. 

Bei  soigfUtigem  Arbtiten  gehen  mit  den  Gasen  aor  so  geringe 
Mengen  flüssigen  Wassers  Aber,  dass  dieselben  in  der  Hegel  nur  an»» 
reichen,  die  Wandung  des  zu  ihrer  Aufsamnilung  dienenden  Gefässes  in 
befeuchten,  eine  Menge,  welche  keinen  wahruehmbareJi  Verlust  au  Kohlen- 
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Änre  zn  begrOnden  yermag.  —  Da5  bei  50  ^  übergehende  Gas  kann  für 
sich  alleiu  oder  auch  nach  Zutritt  des  dnroh  die  Destillation  ausgetrieb» m  ii 
untersucht  werden.    Der  Verf.  hatte  erwartet,  dass  bei  der  Austreibung 
der  Gase  in  twei  venehiedenen  Tmpetv^batea,  die  nur  an^elösten  Gaae 
äeb  VM  dei^enigeii  tremMn  liuMii  trflrden,  i?elebe  in  cbemiacher  Yer> 
Indaii^  sBd;  allein  der  sanre  kohlensaure  Kalk  eeheint  flchon  bei  50^ 
ciiie  Zersetzung  zu  erleiden  nnd  anderei*seit8  finden  sich  eben  so  constant 
pringe  Mengen  von  Sticksi^tf  und  Sauerstoff  in  denjenigen  Partien  der  G-ase, 
welche  erst  bei  der  Destillation  frfi  werden,  wie  auch  bei  einem  mit  einer  Auf- 
lösoDg  von  Kohlensäure  in  Wasser  ausgeführten  Versuch  in  30       bei  50^  nur 
«ii  Heil,  freilich  fut  ^^20)      Gmcb  auflgetrieben  irardeb   Der  aweifacb 
bohleaflure  Kalk  nird  aber  ancb  in  der  Siedhitse  cuhwierig  voUstMig  zer- 
f%.  II.     setzt;  selbst  als  diese  Temperatur  zwei  oder  drei  Standen 
lang  erhalteu  wurde,  entwickelte  sieh  nicht  alle  Kohlensäure. 

Bezüglich  einiger  vom  Verf.  ausgeführten  Analysen  von  Gasen, 
die  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  aus  natürlichem  Wasser 
erhalten  varen,  Tervelfien  ivir  anf  die  OriginaUbbandlnng. 

BSjtttteii.  A.  GawalOTsky  *)  empfieUt  eine  Heberbttrette, 
welche  sich  von  den  meisten  für  leicht  oxydirbare  FIflssigkeiten 

gobrüuchlichen  Büretten  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  weder 
eine  Neigung  und  Abwartung  des  Ruhepunktes  vor  dem  Ab- 
lesen, noch  (in  Blasen  mit  dem  Munde  oder  einen  Druck 
anf  einen  Ballon  erforderlich  macht,  wetebe  letzteÄ  Opera- 
tionen inimerbin  einige  Uebnng  verlangen. 

In  der  nebenstehenden  Abbildung,  Fig.  11,  stellt  A  das  ein- 
gethcilte  unten  geschlossene  Rohr  dar.  Durch  den  Kork  d  geben 
zw  ei  Röhren,  die  als  lieber  wirkende  Steigrohre  abc.  deren  in 
die  Röhre  A  hineinragender  Xheil  bei  der  Xheiiuug  der  letzteren 
in  BerOcksichtigung  gezogen  werden  mus3,  nnd  die  Röhre  ef  g. 
Bd  c  ist  erstere  Rohre  in  eine  dünne  Ansflussspitze  ausgezogen. 

f  Die  bei  m  angebrachteBiegnng  nach  auswärts  bat 
die  Bestimmung,  den  Ansfluss  freier  zn  gestalten. 
Die  Einriclitiiiig  der  beiden  Köhren  e  fgk  und  hi 
mit  ihrer  Quetschhahnverbindnng  ist  aus  der 
Zeichnung  ohne  Beschreibung  verständlich.  Ist 
nach  Hinwegnabme  des  Korkes  die  Barette  z.  B. 


i 


*)  ZeilMhr.  f.  Chem.  [N,  F.]  Bd.  6,  p.  129. 
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Bdt  GhamflleMlöflong  gtAttlt^  m  seist  am  ta  Itek  wieder  auf,  hingt,  den 
Appent  bei  b  od  i;  etnEBÜBtife  elaer¥intielib«ranO«bel,  wtoeeM» 
aar  Bmm8«B*MlieB  Gariampe  beaatiit  nM,  tni,  OttNt  daa  QaaMitalni 
and  UM  bei  ieo  stark  UailB,  als  aOtfalK  ist»  am  dso  Heber  abe  aaMta» 
iraraof  man  ee  ia  der  Baad  bat,  mit- Hilfe  des  QaeticbbabaB  dea  Aosfla» 
bei  e  aa  regeln,  ehae  neigeB  oder  biaaea  sa  aiaesea.  Ixuserdem  bat  am 
den  Yettbefl,  da»  dar  Aasfloss,  die  am  Qaetsebfaahn  nenipifireBde  laehle 
Hand  vaaä  das  Aof^enahe  bei  einander  sind,  während  die  linke  Hand  das 
Bechcrglas  etc.  handhaben  kann.  Ist  die  Bürette  nicht  im  Gel)niuch,  so 
steht  die  Flüssigkeit  nur  bei  c  mit  der  Atmosphiire  in  Berührung. 

Gondolo")  hat  eine  JWirctte  construirt,  den-n  unterer  sich  conisch 
verjüngender  Tlit'il  durch  einen  gut  eiugeschlifft'nen  (ihis^tojit'pn  verschlossen 
ist.  An  letzterem  ist  eiu  Glasstab  befestigt,  welcher  durcli  die  ganze 
Länge  der  eingettieilten  Röhre  und  durch  eines  acf  dieselbe  aufgesetztea 
Stopfen  hindurciigcht  und  noch  darüber  biaauBragt.  In  diesem  Stopfen 
beendet  äeh  eine  Feder,  vekbe  d«n  Glaestab  Ia  seiaor  Stdlaog  bftit  and 
dadarob  den  Yarsohlnss  der  BMte  riohert  üai  aas  der  letaterea  FlOarig- 
keit  ansfliessen  an  lassen,  Ittftet  nm  den  Glsestab^  Indeni  am  ibn  an  dem 
aber  den  Btepfea  benranagendan  Tbeü  erfinst.  Liest  der  dabei  eaageftbte 
Zag  aach,  so  drfiefct  die  Feder  den  Glaaatab  baraBter  and  YersobUesit  wieder 
die  nnlere  Oeifiinng  der  Bürette.  SdbstvenMndÜcb  mnss  abrigens  Sorge  ge- 
trsgen  werden,  da»  der  Lnftiutritt  in  die  Barette  nicht  abgeschlossen  ist. 

W^fageistlampe  mit  verstärkter  rianuue.    Für  Chemiker,  welche 


Fig.  12. 


niclit  über  Leuchtgas  ver- 
fügen können,  mochte  die 
Einrichtung  einer  von 
Lang  construirtcn,  von 
IL  Boniihet^)  he- 
sehriebenen  Weingeist- 
lampe SOB  Intareese  sein, 
deren  Princip  aaf  der 
Yerbrennong  des  dareb 
die  Erfaitssng  mittele 
einer  aaderpn  Ftamme  cr- 
aeagtCB  Alkoboldampfes, 


*)  K.'V.  h.'bdomad.  de  chini.  11; Nov.  1869  durch  Chem.  News.  H.l.  20,  p.  278. 
**)  null  t.  b-  hx  sr.,'.  <r,  ti.  otutijilni.  Angosi  1869,  p.  465,  durch  Dingler, 
pol;  t.  Journ.   Bd.  1^4,  p.  207. 
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•owii  «if  te  BtBMwdwft  te  trfhr  Terthedlaa  FlamiB  tevht,  in  B0- 
fOftniag  mlb  der  nwyfccadwi  Uift  voitoliadig  la  tcrtrcnneii  ud  tei 
dfinMtbiii'  MoBj^      T€rtoNuiclitfin  BMuttoff  dim  gvOncnw  OtitofliMt 

n  'Writtiein.   Di»  Lanpe  ist  ilg.  It  abgebildet,  tS»  hetMA  «m *  tineai 

cylindrischen ,  sehr  stabilen  Cy linder  von  Weissblech  aa,  welcher  oben 
mit  einer  Oeflfnung  von  2  Centimetor  Durc.liinesser  versehen  ist,  die  zur 
Aufnahme  des  leicht  abzunehmenden  Dochthalters  e  bestimmt  ist.  An 
das  cylindrische  Gpf:'ls^  ^iiid  drei  Träger  h  (in  der  Pignr  sind  nur  zwei 
al*L:i'hil(i('tj  angelüihet.  i>er  Dochthalter  besteht  aus  einem  aus  Messing 
getriebenen,  meht  gelötheten,  am  unteren  Ende  ganz  offenen,  am  oberen 
vmehhmmm  Rohre,  welches  an  eben  diesem  oberen  Endö  mit  einem 
Kuw  m  sehr  feinen  T  riehen  venelien  ist.  Ungefähr  auf  dar  HiU£te 
Beimr  LBngo  fat  «me  DiUa  um  Weistblieoli,  la  ihrer  BiM  angelötliet 
d  «lettt  den  g^fwdlttaiy  aa  dm  Weingei^MAlter  geUMbeteo  Deckel  vor, 
der  Iii  dflT  Mitte  eine  rar  Aofoehne  des  DochUielten  e  beeUmmte  OeflK» 
wag  Mtst.  Dnroli  dieie  Oefimog  irfrd  der  Weiegefiet  efamoesen,  be- 
tör man  den  Doditluiltar  einaetzt.  Im  Doppelboden  c  befinden  wk  grobe 
8chrote  als  FflUongi  wodareli  der  Apparal  Stabültit  erliftlt 

Die  Lampe  erfordert  zwei  Dochte;  der  entere  Ist  susaiiiinengerollt, 
füllt  das  Innere  des  Kobres  c  ganz  aus  und  n.'icht  darin  bis  auf  1  Conti- 
met(  r  unterhalb  des  Kranzes  der  Löcher;  der  zweite,  nur  halb  so  lauge 
Docht  isL  über  die  ^Ycissblechdille  gezof»pn  und  reicht  nui-  um  1  bis  2  Milli- 
meter über  den  oberen  iheil  der  Weingeistlampe  liiuaus.  Nachdem  der 
äussere  Docht  angezündet  worden  ist,  bestreicht  seine  !•  lamme  das  obere 
Bohr  in  verticaler  Richtung,  erhöht  rasch  die  Temperatur  des  im  inneren 
Dochte  enthaltenen  Alkohols  und  veranlasst  seine  Verdamplong»  wonach 
ans  finienLdohfim  Flammenstrahlen  kräftig  hervortreten,  welche  eine 
sehr  breite,  snm  Erhitaten  einer  horizontalen  Fiftche  besonders  geeignete 
Hamme  bOden.  Um  die  Hitse  zn  massigen,  brsncht  man  nnr  die  Terti- 
eale  Flamme  ansrablaaen,  wiuranf  die  horizontale  Flamme  allein  zn  brennen 
fortf&krt  Ein  SicheriieitSTentil,  wie  es  bei  den  gewOhnlieben  Aeolo^en 
erfcrderUob  ist,  bedarf  der  Apparat  nieht,  da  seine  ganze  Einrichtung  ehie 
Explosion  nnmfiglich  macht;  aach  yeranlasst  er  keine  besondere  Besorg« 
niss  bezüglich  einer  zu  raschen  Erhitzung  des  Lampenbeliälters,  welche 
eine  Selbstentzündung  des  Weingeistes  zur  fVjlge  haben  könnte,  da  die 
Flamrae  von  dem  Behälter  hinreiclieud  eutfemt  ist.  Selbst  wenn  eine 
Verstopfung  eintreten  und  eine  i-^xplosion  verursachen  sollte,  würden  die 
Folgen  derselben  durch  die  Beweglichkeit  des  Dochthaitera,  wekher  frei 
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€in-  nwk  austreten  kali«,  niiider  gaAMioh  gemaclit  Um  tbriftu  aUe 

dBrartige  Uebebtftnde  zu  vermeiden,  lässt  der  Erfinder  noch  Im  Imera 
des  Kohros,  1  Centimeter  unteriialb  der  feinen  Löcher,  einen  Autlialter 
aüiütheD)  welcher  verhindert,  dass  der  innere  Docht  zu  weit  nach  oben 
tritt;  auf  diese  Weise  bleibt  der  obere  Baam  des  Rohres,  in  wel(tai 
sich  der  Weingeiatja  Dampf  Tenvandalt,  gaius  frei.  Dar  Teff.  bat  go- 
fanden,  dto  man  mit  der  Lang*8efaen  Lampe  1  LUiir  Wasiei*  to« 
Mimen  7  Minuten  mit  einem  Anlande  too  26  Orm,  Weingeial  m 
Sieden  bringen  kann,  während,  um  dasselbe  lksuliat  mit  einer  gewöhn- 
lichen Spirituslampc  (B  e  r  z  o  1  i  u  s'schen  V)  zu  erhalten,  lö  Minuten  Zeit 
und  39  Grm.  Weii%eist  erforderlich  waren. 

Eebarfilter.  E.  FleSseher*)  hat  ein  Hehtofilter  Wfaricte, 
das  im  Wesentlichen  mit  fthnlichen  von  G.  Lea"*^  and  tos  R.  Wilden- 
ste in***)  angegebenen  Yorricbtungen  übereinstimmt.    Verf.  empfiehlt 

dassr-lbe  Tiaiiuntlicb  für  solche  Fälle,  in  denen  grösstTe  Flüssigkeitsmeilgen 
2XL  ^Itriren  oder  voluminöse  Niederschlüge  auszuwaschen  sind. 

Kodificati<m  dea  SQlfhydzomaterfl«  F.  Garrigonf)  hat  fttrsolcbe 
Fülle,  in  denen  ein  warmes  Wasser  —  z.  B.  ein  Wasser  von  50*^  — 
auf  einen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  oder  an  einem  alkalischen  Schwefd- 

metall  zu  prüfen  ist,  einen  besondern  Apparat  coiislniirt,  durch  dessen 
Anwendung  der  Verdampfung  von  Schwefelwasserstoff  und  der  (Oxydation 
der  Schwefelmetalle  auf  Kosten  der  liUft  vorgebeugt  werden  soll. 

Derselbe  besteht  aas  einem  Glasgefftsa  von  der  Form  eines  Doppel- 
kegels, welches  am  einen  Ende  in  einen  cylindrischen  Hals  anslftoft  nnd 
am  anderen  eine  Oeffinung  besitzt,  die  nach  Beliehen  geschlossen  und  ge- 
öffnet werden  kann.  Der  Hals  trägt  einen  leicht  beweglichen  Korkstopfeo, 
den  man  während  des  Versuchs  stets  in  einer  Sti»llung  von  etwa  1  Milli- 
meter über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  halten  kann.  Durch  den  Stopfen 
gehen  eine  Vorrichtung  zam  Umrühren,  eine  bis  zum  Boden  des  Apparates 
reichende  Trichtenröhre  znm  Eintragen  des  Wassers  and  das  an^esogeae 
Ende  einer  mit  einem  Hahn  Tersehenen  Bürette.  Bei  Anwendung  dieses 
Apparates,  der  auf  einem  Gestell  befestigt  ist,  kann  man  den  Zutritt  d«r 
Luft  von  dem  Wasser  fast  vollständig  abhalten. 


*)  Chem.  Newa.  Bd.  19,  p.  109. 

**)  Sillim.  americ.  Journ.  Bd.  42,  p.  379.  —  Diese  Zeitachr.  Bd.  6,  95. 
*•*)  Diese  Zcitschr.  ßd.  1,  p.  4.32. 
t)  Conipt  rend.  Bd.  6d,  p.  467. 
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Dir  TerL  (äriit  mi  JodUM«  ii  4er  ^»^--^  Wcue  mrafc 
am  jwa»  gclmeWtiiatt  4w  OthicMw— aiitofli^  dir  BJIwete  «od  te* 
intatniiwdHgwffai  Silie,  iodam  mdk  ZasiU  einer  sehr  aehwioli  «iiQi» 
üirtien  TBiwg  too  CSiloniiik  ote  iia«  ISiilal-  oder  EMMttm  4m 
SikmCil  dn  SolmvMveiNfMiüi  nd  der  TWtitTiffctrr  fligiwii  i  c  n  Silie^ 
iadKda  imA  Immtt  m  «wiialMii  esäigsaarem  Ziilanqrd  den  Mwefel 
in  des  irottfidiirciigurBP  Sehen  ind  findet  denn  dvrch  geeignete  Diffe- 
renzbereclmnngen  die  einzelnen  m  be<!timmenden  Beträge.  Dass  die  Siil- 
fiire  vuu  Zmk.  Nick«  1  wul  Kobalt,  >;leicli  wie  di»*  von  Blei,  Silber  u;hi 
Mangan,  wenn  sie  in^vh  gefüllt  worden  und  mit  dem  Sauerstort  der 
Luft  noch  nicht  in  Berüiiruiig  gt-kommri»  siud ,  dif  Jodstärke  nicht  ent- 
firben,  dAToa  haX  der  Verf.  sich  dordi  besondere  Yersucke  dberzeugk 

Einen  Apparat  som  raschen  Abdampfen  im  iuftverdiinnten  Baume 
stellt  A.  B.  Prescott*)  in  der  Weise  her,  dass  er  die  Kochflasche  oder 
Betörte,  in  welcher  das  Abdampfen  Torgenommen  werden  soll ,  in  geeig- 
neter Weise  durch  Knotachnkstopfen  und  Glasröhren  luftdicht  mit  einem 
vier-  bis  achtmal  so  gro«en,  ala  Recipient  dienenden  GlasgeOss  verbindet, 
in  iebstecQS  etwaa  Waaser  einAUU  and  dasselbe,  nadidem  das  andere  Qe- 
fites  mit  seinem  Inhalt  auf  dem  'Waaserbad  genflgend  erwlrmt  worden  ist, 
nun  Sieden  bringt  nnd  im  Sieden  erhftlt,  bia  der  Dampf  ans  einer  gerade- 
anCsteigenden  Glasröhre,  welche  noch  durch  den  Stopfen  der  zum  AV 
dampfen  bestimmten  Kochflasche  oder  den  Tnbolos  der  Retorte  hindnrch- 
geht,  in  lebhaftem  Strahle  austritt.  Alsdann  wird  die  letztgenannte  Röhre 
durch  einen  KiiutscUukachlaucU  uüt  Glasstab  geschlossen,  diu  Flamme 
unter  dem  Rccipienten  ausgelöscht  und  dieser  selbst,  nachdem  er  kalt 
geworden,  mit  einem  passenden  Zeug  umwickelt  und  einem  Wasserstrahle 
ausgesetzt.  Wenn  €»s  die  Natur  des  Destillates  zuliisst,  kann  man  als 
Recipicnten  auch  ein  aus  Kupfer  hergestelltes  Gefäss  benutzen,  welches 
dauerhafter  ist  als  eine  GUisüasche  und  eine  wirksamere  Abkühlung  ge- 
atattet.  Bei  Anwendung  eines  solchen  von  6  Pinten  Rauminhalt  konnte 
der  Verf.  4  Unzen  Wasser  in  einer  8  Unsen  fassenden  Betörte  in  16 
Uinnten  bei  der  Temperatar  von- 128  F.  abdampfen.  Fflr  analytische 
Arbdten  empfiehlt  der  Yerf.  das  Yer&hren  besonders  dann,  wenn  der 
Zweck  des  Abdampfeoa  in  dar  EintEoeknnng  einer  LOanng  besteht^  weniger, 
wenn  ^e  qoanütatite  Bestimmnng  eniea  DestÜlates  beabiiGhtigt  whrd. 


*)  Oiem.  News.  Bd.  20,  p.  222. 
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lieber  die  englischen  und  französigchen  alkalimetmchen  und 
chloriinetrischeii  Orade.  J.  Pattinson*)  nacht  daraof  aafinerksam, 
dMS  bei  der  Prtifnng  der  Soda  nach  dem  D  esc roizill6a^MliaiY»!ifÜBren, 
irMm  in  vielen  Fabriklaboratorien  noch  in  mku»  «nprfbi^ietiMi  Fovm 
Anivfndiifig  Me,  b&vfig  irrthfliiillQiMr  Wäw  aogaoonmeii  werd«,  dl« 
DeieroiiiUes^wto  «Grade»^  inMm  Mumfliflii  angebtti,  wieviel 
iMMMi  SohweMdUnefeydnit  dudi  100  GewidiMhelie  d«r  vnter- 
«Mlitea  Bibefeutt  neatnliafit  weiden,  beieicliMtcft  Agenden  die  Prooeute 
an  kohleiMBiiteai  Natroii  In  der  Salstaiif ;  oder  dua,  wenn  dieaa  aneh 
nleiil  der  Fall  ad,  fon  vielen  Chearikem,  welche  mit  den  TTaaneen  dea 
Sodabandeis  nicht  genau  bekannt  sind,  als  atisgemacht  angesehen  werde,  die 
englische  Sodaprobe  beruhe  auf  dem  Atonigowidit  des  Natrons  =^  31  \\  lirend 
ihr  in  Wirklichkeit  die  nnrichtige  Zahl  82  zu  Grunde  gelegt  ist,  tiu  Mi:^- 
branch.  der  schwer  abgestellt  werden  kimne,  wenn  er  einmal  so  fest  einge- 
bürgert sei.  Der  Verf.  hat  nnn  als  Hülfsmittel  Hlr  eine  i-icbtige  Keduction 
eine  ausführliche  Tabelle  veröffentlicht,  in  welcher  die  Descr  oizi  lles'scheu 
Gnde  mit  den  dazu  gehörigen  Procenten  sowohl  Ton  Natron,  als  auch 
von  koUensanrem  Natron,  und  mit  den  englischen  Graden,  d.  b.  den 
Katronprocenten,  berechnet  nach  NaO     32,  anaanimengeateUt  aind. 

Im  Anschlttss  daran  hat  er  ferner  eine  Tabelle  aufgestellt  über  die 

Beziehungen  zwischen  französischen  und  euglischen  chloriuielrisehen  Graden, 
von  denen  erstere  angeben,  wieviel  T.iter  Chiurgaf»  1  Kilogramm  des  be- 
treffenden Chloikalks  bei  der  Temperatur  von  0°  und  dem  Lnftdmck  von 
7150  Millimeter  zu  liefern  vermag,  letztere,  die  auch  in  Deutschland,  Russ- 
land und  Amerika  angewendet  werden,  wieviel  Gewichtstheile  virksamea 
Chlor  in  100  Qewiohtatbeilen  Cäüorkalk  enthalten  aind. 

BttflgUdi  der  Tabellen  selbst  Terweiaen  wir  auf  die  Origlnahibhand- 
Img.  — 

Petrolenmäther  als  Mittel  LOanngen  leicht  ozydirbarer  Substansea 
(fiaanoxydia)  hei  Analysin  gegen  Xtifttntritt  n  achfitsen.  Um-  den 
Umatandüchh^ten  an  begegnen,  welche  hd  der  Beatinunong  toh  Eisen- 
eiydnl  neben  Eisenoxyd,  s.  B.  dnrch  Anwendung  Ton  Icohlensaarem  Baryt, 
die  Nothwendigkeit,  namentlich  nnch  wShrend  dea  Filtrirens»  in  einer  Sölden* 
•lareatmoaphflre  an  aiheiten,  Temrsacfat,  empfl^  H.  Hager  ^)  die  An- 


*)  Cheni.  ^'cwa.  Bd.  19,  p.  III.  —  Dingler,  polyt. Joura.  Bd. ly-i, p. 47. 
Pharm.  Centralhalle.   Bd.  11,  p.  3. 
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wtintlung  von  Petrolfuniatlier.  Die  zu  untersucliende  Kiseno.\}iiul  und 
£iseooiLyd  eutbaltende  öabstauz  wird  (zu  etwa  2  Grm,)  mit  eiuer  etwa 
1  Centimeter  hohen  Petroleumäthcrschicht  und  äan  nutliigen  Uebermaasa 
TOQ  Salzsäure  in  «iiiem  Kölbclicn  nbergosaea  and  vorsichtig  bis  auf  26 
Ui  dO<^  «rwftrau,  na  den  Kolben  mit  PeiroleomAUierdaatf  la  fittliai. 
Mtß  ysnUsptt  aMaoa  4ea  KqUm  loftdieht,  «feellt  iho  bis  rar  gtattgeaden 
LQsong  bei  Seifte  «od  seist  deaa  den  Brei  van  keUsBeanreia  Baiyl  binn. 
Die  Filtmtion  bietet  Jceioe  Schwieriglmiteo,  Der  Triobter  wird  loit  einen 
Ange&ofibteten  Filter  vereeben»  Amm.  oberer  Baad  eieh  jdemliob  dicbl 
9tk  die  Tilebtenra0d  eok^.  In  da»  iMwbte  Filter  gieest  man  den  lobelt 
de»  Kölbchejis,  den  Petrolenoiatlier  and  die  Ldsung  sanunt  Bedcneets  nnd 
wäscht  den  l'iltei  iubult  mit  gekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser 
ij'CMuimviui  nadi.  Die  Putroleuinütherschicht  bedeckt  wahrend  d(*m  den 
Filtt'i-iiihalt.  Sollte  sie  sich  durch  A'crJunstun«  oiler  l  '  l  erlaufen  in  das 
Filtral  verringert  haben,  vvylchor  letztere  L  mstand  fU»rigens  iieinea  Nach?« 
ihtik  im  CiQlblge  hat»  so  giosst  maa  etvas  Petivieutuütiier  uach. 

Hei  der  Analyse  eines  Gemisches,  welches  als  ein  Geheininiittel  g^en 
Bleicli-uclit  verkauft  war  und  aus  schwefelsaurem  und  doppelt kdhlensaurera 
"Natron  und  Eist?uvitriol  bestand,  arbeitete  der  Verf.  sowohl  mit  der 
Kohlensäureatmosphäre  ah  auch  mit  Petroleumftther  und  erhielt  in  beiden 
FiUen  abereinstinunende  Resultate. 

Muss  das  l'i  lifuugsobject  uiii  lieisser  oder  mit  kochender  Salzsäure 
aufgeschlossen  werden,  so  ist  man  für  den  ersten  Theil  der  Operation, 
eben  für  die  AufH>snng  selbst,  bei  der  Kolilensüureatniosi»häre  zu  bleiben 
genötbigt,  allein  für  die  übrigen  Operationen  kann  letztere,  nach  dam 
£rladten  der  X^enng»  dnrob  Petrolenmftther  ersetzt  werden. 

Soll  die  Lösung  auf  maassanalytischem  Wege  mit  Chamäleon  auf 
ihren  Eisenoxydulgehalt  geprüft  werden,  so  hält  der  Verf.  die  Vorsicht, 
den  Petroleumftther  vor  seiner  Verwentiung  mit  Cfiamäleonlösnng  zu 
schuttein,  nicht  für  nachtUeilig  und  der  Accoratesse  halber  Itur  emj^iebiens- 
Werth. 


Bericht:  Ghemisch«  AmmI^m  anorganisdier  Körper. 


II.  Cliomij>clie  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

Zur  TTnterscheidung  der  Pentathionsäure  vou  der  unterschweäigeu 
Säure.    Bti  der  Untersuchung  der  Producte,  welche  bei  der  Eiuwirkuiig 
von  Wasserdampf  auf  siodenrlen  Schwefel  entstehen,  erhielt  J.  Myer«*) 
neben  Schwefeiwasserstoffgas  in  einer  gut  abgelitthlten  Vorlage  eine  tarn 
Flflflsigkeit,  in  welcher  Pentathionsftare  nachzuweisen  war.   Diese  Sftore 
ist  bekanntlich  das  Prodnct  der  Wechselwirkung  zwischen  Schwefelwasser- 
stoff, srliwcfliu'cr  Säure  und  Wasser.    B*'i  der  Aehnlichkeit  der  Reactionen 
derselben  mit  denen  der  unterschweHis^en  Säure,  war  der  Verf.  übrigt-iis 
zuerst  im  Zweifel,  ob  er  eine  Lösung  des  noch  unbekannten  Hydrats  der 
letzteren  oder  von  Pentathions&ure  vor  sich  habe,  bis  er  iand,  dass  eine 
Ghroms&nrelOsnng  durch  Pentathions&nre  in  der  Kälte  gar  keine  Farben- 
Terftndemng  erfiUirt  und  auch  beim  Erhitzen  damit  klar  bleibt,  wlhmd  I 
dieselbe  durch  unterachweftigsaure  Salze  in  der  Kftite  zwar  kaum  merklicb  I 
{gefärbt  wird,  in  der'IIilze  dagegen  damit  einen  braunen  Niederschlag  er-  | 
zeugt.  Bezüglich  der  letzteren  Reacti()n  führt  der  Verf.  noch  an,  dass  bi-i 
Verdünnung  aut  ^  'joo  2war  kein  Niederschlag  mehr,  wohl  aber  noch  eioe  j 
starke  braune  Färbung  zum  Vorschein  kommt,  während  eine  Verdünnung  ; 
bis  zu  Vjqqo  eine  genügend  scharfe  Beaction  nicht  mehr  hervortreten  ! 
Usst.  ~ 

lieber  eine  Verbindung  der  PhoApliorsäure  mit  der  JSonäutb 
A.  Vogel**}  theilt  Beobachtungen  über  eine  Verbindung  von  Phosphor» 
sftnre  mit  Borsfiure  mit,  deren  eigenthflmliches  Verhalten  unter  Umständen  . 
auf  ^e'  BetfUtit^  der  Analysen '  vmi  llhonarten,  überhaupt  von  l^icatea,  | 
welche  etwa  Phosphorsänre  und  Borsäure  enthalten,  von  Einflnss  sein  kann.  | 

Wenn  man  in  einer  Platinschale  kr>  stallisirto  Boi-süure  mit  einer 
concentrirteu  Lösung  von  chemisch  reiner  Phosphorsäure  ttbergiesst  und 
zum  Kochen  bringt,  so  wird  man  nach  einiger  Zeit  finden,  dass  gegen 
das  Ende  des  Abdampfens  die  Lösung  ganz  mUcbig  mrd ,  gleichsam  als  ! 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chera.   Bd.  108,  p.  123. 
Neues  ßepert  f.  Pharm.  Bd.  18,  p.  611. 
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warn  sieb  eine  bttueh  -  pbosphorsaiire  Verbindung  absetzte.  FiKlIicb 
trocknet  die  LOsnng  zn  einer  weissen,  erdartigen  Masse  ein.  Diese  Masse 
BchniUzt  weder  Ter  dem  LOibrobr,  nocli  im  Platintiegel  Tor  dem  GeblOse, 
sondern  belifllt  uidi  bei  dietsr  hohen  Tsmperatar  das  erdsErtige  Ansehen 
bei.  Knr  bei  einem  sehr  bcdevtenden  Ueberscfaosse  TOn  Phosphonftnre 
aberzieht  diese  im  gesdimobeMD  ZoilMide  die  Yerbindnng,  welche  dann 
oberflftchliGh  ein  emailarüges  Aussehen  hat,  im  Inneren  aber  ?on  erdigem 
Bmcbe  bleibt.  Wasser,  selbst  kochendes,  wirkt  auf  die  Verbindung  niclit 
ein,  und  man  kann  daher  durch  Behandeln  mit  Wasser  die  überschüssige 
Phosphorsäure  entfeiaen.  In  ^li  in  auf  solche  Weise  gereinigten  Zn-tamlc 
stellt  die  Verbindung  eiu  bUnultud  weisses,  t-nlig  ;in/ii fühlendes  Pulver 
dar.  wc'li  hes  ohne  allen  Geschmack  ist.  Auch  comcntrii  t^-  Spuren  sind 
ohne  alle  Wirkung  auf  die  Substanz,  seihst  r;uKliende  Schwetelsäuro 
greift  sie  beim  Erhitzen  nicltt  an.  Dagegen  lösen  kaustische  Alkalien, 
wenn  die  Temperatur  bis  zum  Kochpunct  erhoben  wird,  dieselbe  voll- 
1n>minen  klar  auf.  Die  alkalische  Lösung  diente  dem  Verf.  znr.Yor« 
nähme  der  Analyse  der  Yerbindong,  indem  darans  nach  Zusata  Ton  Sal- 
miak im  Ueberschnss  die  Phosphorsfture  mit  Magnesiamiztnr  gefiUlt  werde, 
1  Grm.  der  Substanz  entsprach  0,652  Grm.  Fho^horsftnre  nnd  also 
0,318  Grm.  Bors&nre,  was  einem  AqniTalentTerhftitniss  von  nahezu 
1 : 1  (genan  9,1 :  9,8)  entspricht. 

Es  ist  dnlenchteod,  dass  die  Möglichkeit  der  Bildung  der  beschrie- 
benen Verbindung  die  Resultate  von  Analysen  beeinflussen  kann,  hoi  dcüen 
Lösungen,  welche  Borsäure  und  Pliosidiorsäurc  enthalten,  zum  Zwecke 
der  Abseheidung  von  ebenfalls  darin  vorliandener  Kieselsäure,  zur  Trockne 
gedampft  werden  müssen.  Verl',  führt  in  dieser  Beziehung  auch  die  Me- 
thode der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  toq  der  Tlionerde  nach  Fuchs 
liei  der  Analyse  Ton  Thooarten  an. 

Uebermangansanres  Kali  als  Beagens  auf  Chlor-,  Jod-  und  Brom- 
verb m  düngen.  Cr.  McDonald*)  hat  Versuciie  über  die  Einwirkung" 
d'  s  iil)i'rmangansauren  Kalis  auf  Chloroatrium,  auf  Jodkalium  und  auf 
Broml.aliuni  ausgefülirt,  und  schlicsst  ans  denselben,  dass  jene  Kinwirkunj^ 
nur  in  selir  verdünnten  Lösungen  für  jedes  dieser  Salze  hinreichend 
charakteristisch  ist,  um  als  Grundlage  für  eine  Keactionsmetbode  zn  dienen. 

Der  Verf.  stellte  von  den  irenannten  Haloidsalzen  zwei  Lösungen  dar, 
eine  mit  1  Th.  Sals  in  SO  Xb.  Wasser,  nnd  eine  andere  mit  1  Xh.  Sali 


•)  Ajaeric.  Joum.  of  pharm.  [111.J  Bd.  17,  p.  393. 
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In  240  Tb.  VTasser,  desgleichen  von  ttbemümganaiaurein  Sdi  eine  ttfn- 
centrirte  (1  :'ld)  mH  andere  selir  yerdunnte  LOenng.  fir  erldelt 
teH  diesen  FHtaäl^eltlen'  ibigende  Beinltete. 

Chlornatrivm.  Wenn  irenigTropfen  der  concentrirten  Ohanileob* 
lOsong  SRI'  der  starlfen,  n^tntleD  LOsnng  binzngengt  iv«rdeA,  so  tritt  s<y- 
fort  keine  Ver.iiulening  ein.  nach  kurzer  Zeit  jedoch  geht  die  carmin- 
rothe  Furbi'.  in  eine,  hellte*  rothe  Xüancf»,  nach  ein  oder  zwei  Tagen  in  eine 
bräunliche  über  und  bei  noch  längerem  Stehen  scheidet  sicli  ein  bräun- 
licher Niedprschlag  ab.  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klar 
wii-d.  Erwärmung  beschleunigt  diese  Veränderungen  und  ebenso  ein  Zu- 
aate  ¥0B  wenig  Tropfen  ^üpetersäure.  Verdünnte  Lösnageu  werden  durch 
das  Beagens  selbst  im  Verlauf  von  oin  oder  zwei  Tagen  nicht  verftiukrt. 

Jodkaliam.  Inder  starken I^enng  brachte  die  ooncentrirte Cha- 
nUüeonlOsnng  einen  hrftonlichen  Niedenoblag  famor,  auch  die  darOber 
ateieade  Flaaaigkeit  hatte  eine  hr&nnlicha  Farbe  nnd  v^rbreiftetn  eiofin 
Cremcfa  nach  fimm  Jod,  wnrde  Jedoch  beim  Stehen  fiffblos.  Yerdflnnto 
Losungen  zeigen  dasselbe  Verhalten  mit  dem  Cntenehieder  dasa  der  Nieder- 
acUag  erst  einige  Standen  nach  dem  Znsata  des  Chamäleons  erscheint. 

Bromkai  in  m.  *)  Die  stärkere  Salzlösung  erzeugt  mit  der  ge- 
sättigten des  übennangansaureu  Salzes  einen  bräunlichen  ^Niederschlag  und 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  lui  eine  rothe  Farbe,  welche  alliuaiilich 
in  das  Bräunliche  übergebt;  bei  iiingereui  Stehen  tritt  Fai'blosigkeit  ein. 
B<  iiu  Ansäuern  von  Bnnnkaliumlosung  mit  Salpetersäure  mrd  erst  in 
höherer  Temperatur  Brom  frei,  werden  aber  ein  bis  zwei  Tropfen  der 
gesättigten  Chamaleonlösuog  hinangefltgt,  oder  wird  eine  mit  letzterem 
Beageus  versetzte  nentrale  Lösung  angesäuert »  so  wird  sofort  noch  in 
gewöhnlicher  Temperatur  Brom  in  Freiheit,  gesetit  nnd  es  treten  dabei 
aasserdem  noch  fthnliche  Erscheinungen  ein,  wie  in  der  neutralen  LOeung. 
In  der  Terdoantea  nentralen  Losung  des  Bromkafinma  bringt  <Ue  ChamUe9n« 
Losung  keine  Verliadenmg  hervor,  allem  bei  Zusatz  von  nur  wenig  Salpeter- 
alare  wird  die  FlAssigfceit  Ton  ireiem  Jkom  brftanlich  gefärbt. 

Nach  diesen  Versuchen  bestehmi  die  durch  Chamäleon  hervorgerufenen 
Ileactionen  nicht  nur  in  der  Bildung  von  chlorsauren,  jodsauren  und 
bromsauren  Sakeu,  sondern  es  werden  auch  Chlor,  Jod  und  Ih-oni  lu 
geriQgei'  Monge  in.  Freiheit  gesetzt«   Die  Ueactiuncu  treten  natürlich  in 


*)  Vorgl.  Lambert  u.  Lindner.  Diese  Zeitschr.  Bd.  B,  p.  155;  sowie 
Beinigö,  diesen  Band  p.  89. 
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«meeoliirieiiiii  LOnngen  taUnunter  hforfor  als  ib  T«idliiiitMi,  «nd  bei 
^«endang  m  Tevd&onter  Cldwiiatriiimlflaaag  Ist  diA  EiiiwirfciiiDg  m 
sdiUBch,  dMB  de  gar  oiebt  mehr  -vahigaMnuM  werte  kamu  Auf 
niMg  afeairke  LOeuDgeu  dcv  drei  Gtanen  w  Balcridialmi  wirkt  das 
ChaaaieQD  Jedoch  so  lohr  in  aniUÜtend  glekte  Weiae  ein,  dass  es  nicbt 
als  Unterscheidungsmittel  dienen  kann. 

ITeber  die  Beatimnuiiif  dea  Oyaiia  in  Ferxoeyan-  mi  VenIdAysB- 
YerUmdmigeit,  Vach  Weith*)  wird  FerrecyaDallber  bdm  Kochen 
mH  Ammon  toUatSadig  seraetzt;  H  achddet  aieh  sftnintUchea  Eisen  als 
Oxydal  ah,  während  die  LOsang  Qyanflilber  nnd  QjranamnuMiIiim  enthalt: 
Qr6*^<^Ag4-f2im3  +  H2e=f:ee  +  4AgCy  +  tim4Pjr.  Diese  Zer- 
setzimg  hat  aanüchst  ftr  die  qaalitatlTe  Analyse  Interesse,  weil  die  ge- 
•wölinliche  Annahme,  dass  Ferrocyansilbor  in  Ammon  unlöslicli  sei.  eine 
Modification  erleiden  muss.  Man  braucht  nämlich  nur  niiissig  ernannte 
Flüssigkeiten  anzuwenden,  oder  das  Ammon  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peiiitiir  kurze  Zeit  mit  dem  Ferrocyunsilber  in  Berührung  zii  lassen,  um 
in  der  ubtiltrirtcn  Flüs^igk<it  beim  Ansäuren  einen  mehr  oder  weniger 
Starken  Niederschlag  von  Cyansilber  ?ja  erhalten.  —  "Wird  Ferrocyan- 
sfllier  mit  ammoniakalischer  Siiberlösnng  einige  Zeit  erhitzt,  so  wird  das 
Eisen  als  Oxyd  gefällt  nnd  die  Lösnng  Iftsst  beim  Ans&nren  mit  Salpeter- 
säure alles  Qyaa  als  Qyanailber  Men.  »  Aebhli^  wie  gegen  Ferro-' 
cyaasilber  tefhftlt  sich  die  ammoniaInJische  SQberlOsuig  gogen  Itoocjan- 
haHom,  Ferridcyankaliom,  Beriinerblaa  eCe.  ele.;  die  Metdie  werden  als 
Oxjde{  beciefanngsweiae  ala  Qxydhydrate  abgetrennt  nnd  aammtliohea  Qyan 
geht  ab  GyamOber  hi  Ltang«  Selbst  jdaa  Eobaltidfityankaliom,  daa  der 
Emwirinmg  des  Qneeksilberoxyds  widersteht,  wM  befan  Erhftaea  n^t 
ammoniakalischer  Silbcrlösung  auf  150  0  unter  Bildung  von  Cyansilber, 
Kobaltoxyd  und  Kali  zersetzt.  Da  diese  Zersetzungen  vollständig  sind 
und  das  CyaTisilber  selbst  durch  nu'hr?.tündiges  Krhitzen  mii  Auuiiunlösnnjj 
uiclit  verändert  Avird.  kann  der  T'rocess  für  die  quantitative  Bestimmung' 
des  Cyans  iu  den  genannten  Verbindungen  benutzt  werden.  Zweckmil-sii: 
bewirkt  man  die  Zersetzung  im  geschlossenen  Rohre.  Man  bringt  die  in 
einem  KOhixhen  abgewogene  Yerbindnng  in  die  am  einen  Ende  aage- 
scbmolzene  Böbre,  fttgi  eine  AnflOsong  von  überschüssigem  salpetsnaarem 
Silberoiyd  in  coaGenftrirtar  AmmoniiaBiglielt  Itea  aod  eiMtati  Sieh  dam 
Zaachmelaaa,  ha  Wasaerbade,  wobei  in  der  Beget  in  4  bia  5  Standen  die 

*)  B«r.  der  Natni£-Ge««lkch.  in  Zürich  diiKhZeit8cbz.f.Chem.Bd.&,  p.d81. 
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Z«n6tflitig  ToUAid«t  ist    Bekn  fiHrtIte«  -  fiiiM  mftn  -  im«  Balm  «In 

prächtige  Krystallisation  der  Verbimluug  von  CyansilbiT  mit  Ammoniak. 
Man  bringt  den  KOhreninb.ilt  in  eine  S<'hal0,  erwärmt  gelin'le,  bis  dif» 
Krystolle  sieh  getöst  haben,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Metalloxyd  ab,  wiM 
mit  Amnum  ans,  vei^tont  das  Fillrat  mit  «twa  dem  doj^tten  WtMrr- 
toltimeii,  stoert  mit  8il|»etefBfttir6  aa  und  l«fltimmt-dfls  lü^^kffgesQhlagiii 
Qrmiattber  am  «infiwlisten  als  metallisches  Silber.  In  den  Filtrate  lOiam 
noch  etwa  Torhandenes  Kali  und  Natron  bestimmt  werden.  W«d«B 
Fprrocyan  verbind  Hilgen  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  analysirt,  so 
enthält  das  gebildete  Eisenoxyd  stets  metaUtsches  Silber  beigemengt 
welches  durch  Einwirkung  des  znnäehst  abgeschiedonen  Eisenoxyduls  auf 
IlbenchQaaiges  Silberoxyd  entstellt,  and  von  welefaem  man  es  dorok  Auf- 
lösen in  Salzsftore  nnd  iUlen  des  Filtrates  mit  Ammen  befreien  kaim.  ^ 
Ferrocyanlnipfer  Itann  nach  dem  angeAlhrten  VeHMupen  «ieht  nntersmlt 
werden,  das  KupfiTowd  zu  dner  Abscheidnng  von  Silbor  ans  dem 
Cyansilber  Yi^ninlas^ung  gibt.    Letzteren  Process  erörtert  der  Verf.  duriu 

« 

folgende  Gleichungen: 

2  €aO  +  4  Ag  (€N)  »  2  Ag,  0  +  2  €a  (CN), 

2  ^n  (€N)j  a  €oa  (€N)a  +  (CN), 

€«2  (€N)2  +  2  Ag2  e  «  3  CttO  4.  2  Ag  (CN)  +  Ag^, 

Znr  Bestimmung  der  meseliävre  in  dnroh  Salu&aie  nieht  aif* 
tebliesabarai  Silioaten.  Gelegentlich  der  Analyse  von  Meteoriten  be- 
folgte N.  Story-Maskelyne*)  zar  Bestimmung  der  Kieselsäm^e  eiae 

I\It*tUodt',  welche  er  für  ähnliche  Zwecke,  bei  den(»n  nur  sehr  geriogi' 
Mengen  des  zu  analysireiulcu  Körpers  /u  Gebote  stehen,  ihrer  gross« 
Genauigkeit  wegen  euiptiehlt.  JDer  Verl",  behamlelt  in  höherer  Teuiperatur  w* 
flberachOssiger  Flosss&are,  zuletzt  mit  Schwefelsäure,  lässt  das  Fluorkiese^ 
ToUstAndig  von  flberschflssigem  Ammon  absorbiren,  verwandelt  die  erhahew 
Flflasigkeit  durch  EiDdampfea  in  das  saure  Sak,  wobei  die  a&ßgescfaiedeee 
Kteselsänre  sich  wieder  löst,  nnd  HUlt  schliesslich  mit  Cblorkalinm  vad 
Alkohol  Kieselfluorkaliuiii.  Die  Aufschliessung  mit  Flusssäure  geschieht 
in  einem  langsam  regulirten  Wasserstoffstrome  in  einer  Platinari-torte, 
welche  in  passender  Weise  für  den  Durchgang  des  Gases  und  die  Ein- 
tnignng  der  Sänre  mit  Leitungsröhre  nnd  Trichterrohr  von  Hatina  w^ 
banden  ist.  Das  Bohr,  ans  welchem  das  Gas  ansstrdmt,  ist  in  seieer 
nnteron  Partie  erweitert;  es  ftthrt  das  Gas  einer  in  swei  hintereiaiadfir 

*)  Proceed  oT  the'roy.  eoe.  BA.  18,  p.  147. 
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befiodlielien  Probec^'liudern  cnthaitenen  Ammonmenge.  zu ,  welche  meUr 
all  »Bireichend  ist,  um  alle  Flusssäui'e  zu  binden.  Die  Ketoitr,  in  wilolier 
sith  noch  eine  Platinftkogel  bt  tu»ie(,  wird  meni  zwei  iS4u}ideu  ijuig  im 
Wass^rbid  o^aOL  and  dahu  dam  und  wann  geschllttelt^  um  die  Kugel 
m  Bmgimg  an  fl«ti«iL;  Mim  wird  sie  ia  ein  i%r»ffinbad  l^lwiißfQtii:^ 
«ii.die  .T<npemtiir  Torrtditlf  geitoigert.  Bei  wgeahr  -1320  sebeideB 
M  in  den  Adimo  die  emUm  KieBelsftiirefloek^  m  and  eine  Miimte 
darauf  erschtänt  di«'  gaii/.ü  i'iassigkoit  getrübt,  llvi  den  Veiautiieii  des 
V'tTs.,  bei  denen  er  0.2  bis  0,5  Gnn.  des  Silicats  mit  1,12  Grm.  Fluss- 
ssHire,  32  p.  C.  trockne  $jlure  euthaltend,  in  einer  BO  CG.  fiisseiuidulixctorte 
bflhaidelte^  pMjSgte  in  nsgeOhr  aehi  Minaten  die  Temperatur  auf  14d  ^ 
m^lkfen  und  die  De^tillatioB  Uft  beeidigt  zu  sein.  Die  Temparatnr 
«latd»  dam  noch  auf  150  <^  gesteigert  und  die  Reterte  aiblifililen  gelassen. 
Qienuif  wurde  das  ganze  Verfahren  unter  Erneuerung  der  Säure  und  des 
AminoDS  wiederholt.  Hat  mau  nicht  mehr  als  0,2  Grm.  Silicat  ange- 
t^undt,  so  ist  die  einmalige  "Wiederholung  des  Verfahrens  ausreichend, 
mit  0,5  Grm.  mnss  jedoch  eine  zwei-  oder  dreimalige  Wiederholoog  tot* 
gaioimBen  werdea,  sa  oft  nftmUeh,  bis  sich  nacli  der  firaeaernng  der 
Bssgeatien  in  den  Vorlagen  keine  Kieselsftnre  mehr  abscheidet.  Znletzt 
irird  Schw^Uinre  (0,75  CG.  bei  Anwendang  der  oben  genannten  SUicat- 
Hieugen)  in  die  Retorte  eingetragen  und  die  Ketorte  unter  fortwährendem 
Duchieiten  von  Wasserstoff  auf  IGOO  erhitzt.'      "  ' 

Schliesslich  werden  alle  ammoniakalischeu  Flüssigkeiten  in  eine 
Platinscbale  eingetragen'  nnd  langsam  im  Wasserbad  unter  beständigem 
rvlihreii  abgedampft.  Ist  die  Abdampfbng  bis  2n  einem  gewissen  Grade 
muigeschritten,  nftmlich  kurz  vorher,  the  die  FIflsdgkelt  neutral  wird 
onidas'^norammoniamin  das  saure  Salz  üf^ergeht,  so  löst  sich  die  ganze 
ileage  th  r  abgescliiedenen  Kieselsäure  auf.  Es  geht  diese  Auflösung 
zwar  allmiihlich  vor  sich,  allein  der  Moment  ihrer  Beendigung  tritt  sehr 
5<!iarf  hervor.  Es  wird  die  Schale  nun  von  dem  Wasserbad  entfernt^ 
CUorkalium  iä  geringem  Ueberschute  und  ein  der  Flüssigkeit  gleiches 
VdiBMit  abyolaten  Alkohols  hinzugefUgt  nnd  das  nledergelaU^e  Kiesei- 
fla0rici£6um'  nach  248tfindfger  Buhe  ab^trirt,  mit  einer  Mischung  Ton 
gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
aad  gewogen.  " 

Vie  in  der  Ketorte  zurückgebliebenen  schwefelsaoreu  Salze  können 
ar  ttoUninihn^  der  Basen  dienen. 

Besllglich  der  Resultate  der  Analysen  von  Silicaten  mel^orischen 
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Ursprungs,  welche  der  Yerf.  nach  dieser  Methode  beluuideUe,  Terweiseii 
nit  auf  die  Ongin&labhandlang. 

Wtant^boxfUM  all  Baagani  auf  ümii  und  Xnpfar.  F.  Bellamy*) 
macht  darauf  aofmerksam,  wie  ^ewk  B.  Wildensteia^  schon  Tor  einer 
Bdhe  von  Jahren  gethan  hat,  dan  eine  alkoholische  LOsong  von  Eiaii^ 
tosgrlin  ein  sshr  emp^dliches  Reagens  auf  Eisen  nnd  Kapfer  sei.  Der 
Verf.  stellt  die  Hnctur  dar,  indem  er  12  bis  16  Grm. '  (^pecheholz 
in  dünnen  Streifen  ein  bis  zwei  Tfl^^e  liini^  mit  100  (Trni.  von  einem  Al- 
küliül  digerirt ,  der  durch  uiclui.igiges  Verweilen  aiil  gebrainiteni  Kalk 
und  daiuuf  folgende  Destillation  von  allen  möglicherweise  darin  euthal- 
teueu  Spuren  Kupfers  und  Eisens  befreit  worden  ist.  Man  kann  nach 
dem  Verf.  mit  «5olch  einer  Lösung  noch  weniger  ah  V3OOOOOQO  1''^^*^'^  ^•^^'^ 
Kupfer  im  Wasser  auffinden.    (Wilden  st  ein  hatte  V'jppqqqoq  angegeben.) 

Wenn  man  etwa  20  Tropfen  der  Tinctur  mit  200  CC.  Wasser  vermischt 
mid  einen  möglichst  sorgfältig  goreinigten  Eisendiaht  lüneintaucht,  SO 
sieht  man  in  zwei  Minnten  eine  FarbenTerfindemng  m's  Blaae  eintreten* 
und  einen  hl&olichen  Streifen  Ton  dem  Metall  in  der  Fiflssigkeit  sich  zn 
Boden  senken.  Kapfer  verhält  sich  genao  ebenso.  Aach  im  Wasser, 
welches  dorch  eine  gosseiseme.  Pampe  oder  durch  eine  knpfeme  Bfihre 
gegangen  ist,  lassen  sich  die  Metaile^mitanter  mit  der  Tinetnr  nachweisen. 

Veber  die  Beeintrftehtigimg  der  Beaction  ron  Sehwefelammoninm 
auf  Manganoxydul-Salze  durch  organische  Säuren.    How***)  hat  ge- 
'    fanden,  das  Oxalsäun^  Weinsäure  und  anch  OftronfinsÄtire  die  FäUbarkeit 
der  Manganrovduisalze  dnrch.  Schw«'felamnioiauin  beflintfflchtigpn  können. 

Oxal'-n.ui'Cri  Manganoxydul  si'lLcint  in  verdünnter  Sal/s.nin'  loichter 
löslich  zu  sein,  als  in  verdünnter  ^cliwelclsaure .  und  daher  kommt  es 
zweifelsohne,  d^  Oxalsäure  die  Ohiorürlösung  langsamer  oder  weni^ 
reicliiidi  f&llt,  als  die  Lösung  des  schwefelsaarsa  MaagsaojQrduls.  Wenn 
zn  MangancMorQflösuag-  eine  tttlAltaissniBsig'' grosse  Menge  Osaisänrey 
sodtan  «in  Üebenoimss  wn  Ammon  «ad*  etwaa  Scbwefsiammoninm  Um^ 
angblttgt'  wM,  so  wird,  iM  dem  Yeif.,  MaagsasaMlr  nlsdw- 
stfldagen,  *#ohl  'absr  *  erseheiatti  bald  dli  eharahtaristisclnii  Naisln  iea 

le«ni^deiniana.'et  As'^Uks*  [JET.J  Bi.  10*  KTv 
•«)  IMise  Zeitschr.  Bd.  fl,  p..9. 

•**)  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  137.  —  Vergl.  auch  R.  Fresenius,  Anlcit. 
SRT  ^oalit.  chem.  Analyse.  13.  Aufl.,  p.  139.  Bei  Vergleichung  wird  man  finden^ 
dass  mein*'  Errahningm  mit  denen  How's  nicht  in  Allem  Übereinstimmen.  Ich 
komme  demnächst  auf  den  Gegenstand  zurück.  E.  F. 


.^  .d  by  Google 
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Oxalsäuren  S^z^s.  Fügt  mai>  der  ChlorOrlösntig  nacheinander  Chlor- 
ammonium, oxalsaures  Ammon  uud  SchwcfflamiiKiinum  h'imu.  so  fallen 
das  Suliür  und  diis  oxalsanrc  Salz  zusammen  nach  kurzer  Zeit  ni» dt  r. 
Löst  man  das  oxalsaure  Salz  in  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  man  so- 
dann nacbehmnder  Oxalsäure,  ^Ammon  und  Schwefelammonium  hinzu,  so 
entsteht  kein  Mangansulfür,  und  beim  Stehen  bilden  sich  Krvstalle  eines 
cagnlsaoTeii  Salzes  i  TieUeicht  .eioes  Dojipelsalz^.  Eine  Mangancblorllr« 
Itepng,  in  welcher  man  hi  der  Wirme  Wehisfture  avfgelOst  hat,  erzeugt 
mit  Ammon  nnd  Schwefelammonhim  keinen  Niederschlag,  und  in  gleicher 
Weise  wirkt  anch  Citronens&are;  in  beiden  Fällen  scheidet  nch  in  24 
Stunden  .keine  HanganTerbindoog  ab.  Derartige  LOsmigen  schlagen  ans 
L&songen  der  Salse  der  flbrigen  Metalle  der  Herten  Gruppe  sofort  oder 
nach  kurzer  Zeit  die  betreffenden  Schwefelverbindongen  nieder.  —  Gegen 
diö  Schwefelverluiuhiiigeu  der  festen  AlkahmetalU'  verhalten  sich  die 
mit  den  genannten  organischen  Säuren  versetzten  ]Maii^':in(»x>  ihilsalz- 
LOsuugen  uiclit  in  (icrselben  \Veise.  Citroiiensäure  verhindert  zwar  auch 
die  Fülinng  durch  Kali  und  Schwefelkalium,  Oxalsäure  und  Weinsäure 
jedoch  nicht,  so  dass  die  vereinte  "Wirkung  dieser  SSnreu  und  des  Ammons 
OCforderlich  zu  sein  scheint,  nm  das  Mangan  bei  Zusatz  vnn  Schwefel- 
anUQonium  in  T^ösung  zu  ^erhalten,  weshalb  es  der  Verf.  nicht  für  un- 
m^^lich.  hält^  dass  die  ganze  Erscheinnng  mit  der  Bildnog  eines  schon 
Ton  Gerhardt  V^ihnten  Maoganammoninma  zasammenhftiigt. 

Zur  Unter  Scheidung  und  Trenn  img  vöü  Nickel  uiid  Kobalt  bei 
qualitativen  Analysen  benutzt  F,  W.  Clark  l  *)  die  Thatsachu,  lU^^i 
Ferridcx  ankulialt  in  Amnion  und  in  (Jyunkaiiuiniubung  unlöslich  ist,  während 
sich  Ferridcyannickel  darin  mit  Leichtigkeit  auHöst.  Der  Verf.  gibt  übrigens 
dem  AmmoB  als  Trennungsmittel  den  Yoncug,  weil  es  die  Aufflnrfpng 
des  Nickels  in  der  liösuDg  mehr  erleichtert  als  das  Gyankalinm,  er  ver« 
atlat  4k^m  prttfende,  schwach  saareLOsang  mit  sinemUeberschoss.  einer 
Ltang  Yim  SalaMakt  desaa»  Gega»wa*t  bewirkt^  fjobaltnaedsr- 
asUag  hl  ehitti  diebltsi  SManda  abflwohiod«n  nl^^  wihnpd.  er  ohne 
tosalheft  Mit:dinh.daa  Eiltsr  fshen.  «mdi^  Mi  dam. mit  JTienldeyan- 
kaliom  und  achfltteit  atark  mit  einem  grosaen  AmmonttberaohQss,  In  der 
Tom  Ferridcyankohalt  ahfllfarhrfBa  FlMgkiil  wiM.daa  Niekd  doreh 
Sehwefelammoninm  niedefgescblagen.      Benerhaaswwfh  Ist  lecb,  dass 


*)  Aineric.  Jouxn.  of  spience  and  arts,  Juli  1869,  durch  Chem.  News.  Bd.  20, 
151.  —  T^rgl.  auch  W.  Glntl,  diese  Zdtsehr.  Bd.  9,  p.  231. 
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dioe  vor  .  4^111  Zmniscben  der  Pen*idcyankaliumlös«i|g  mit  •  ObflnchAMSgiB 
Cjankaliam  oder  Biit  (sehr  viel.  Gn)  aberschflasigem  Aam/m  teraldfe 
KobältsalzlOsimg  durch  das  Beagens  nicht  mehr  gefiUlt  ivird. 

Loiliohkeit  de»  XhaUiiugodttii.  Die  bis  jetzt  Torüegendeii,  Mr 
iroQ  einander  abwelcheodoii  AngabeiL  Aber  die  LOdishkeit  des  Thelllni- 
Jodttra  sind  durch  eine  neoe  Tcrmehrt  worden,  welche  Lamy  nnd  Bei 

GloizeaBx*)  in  tiner  grosseren  Abhandlang  Uber  die  chemischen,  opti- 
schen und  krystallographisL-htii  Eigenschaften  der  Salze  des  Thaiiiuiii>  ge- 
iiiaclit  haben.  Nach  G.  Wert  her'*)  löst  sich  das  Salz  bei  18,5  in 
20000,  bei  23,4^m  10000,  bei  450  in  5400  Th.;  nach  W.  Crookes***) 
bei  150  in  4453  xk;.  nach  IL  Hebberlingf)  bei  1«  bis  17^ 
11676,  bei  100  0  in  804  Th.  Wasser.  Pia  Yerff.  iBrdampften'  6  Eüdgr.  bei 
16  ^  gesittigter  wasseriger  ThaUininjodfirlösung  und  fanden  das  SsÜz  ia 
16000  Th.  Wasser  hei  lOO  löslich.  Während  ferner  Crookesff)  zn- 
erst  vom  ThalliuinjodUr  mitfcheilte,  tiass  sich  dassell)e  leicht  in  einem 
Uebersckuss  von  «Mkalium  auilöse,  bestätigen  die  Verf.  die  entgegenge* 
setzte  Angabe  tob  Hebbar ling,  wonach  Jodlsalium  die  LOslicb^ 
keit  daß  JodOrs  Terringert}  indem  sie  angeben,  dass  dos  Sals  M  16* 
in  7$CM>0  Th.  lOsliidi  sei,  wenn  die  Flftssigteit  einen  Idelnen  Xheil 
kalinm  enthalte. 

Zqi  Trennimg  des  Thalliums  vom  Antimon.  Lamj  nnd. Des 
Cloiseanx  ttf)  erwähnen  ein  Verhalten  des  SchwefelthaUinma  m 

Schwefeläntiniou,  welches  ihijen  bei  der  Analyse  des  Thal liumbrech Wein- 
steins (wcinsiiuren  Antiüionox} d-Thallninioxydulbj  Schwierigkeiten  bereitete. 
Die  bi  idi  ii  SclnvefelmetaUe  bilden  nämlich  eine  Yerbiuduag,  in  der  bie 
sich  durch  Schwefelammonium  nicht  von  einander  trennen  lassen.  Die 
Verf.  konnten  die  Trennung  nnr  dadurch  vollziehen,  dass  sie  die  Ve^ 
bindung  oacj^dirten  und  dae  Antimon  in  antimonsanres  Antimonoxyil  Übe^ 
fahrten.  —  Wenn  das  TbaHinm  als  JodOr  gefiUlt  wird,  reisst  es  sW 
eine  bemerkbare  Menge  Antimon  mit  nieder.  Man  muss  den  Niederschlag 
alsdann  mit  Schwefelsäure  zersetzen,  das  gebildete  schweiiisaure  Siüi 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [IV.]  Bd.  17,  p.  310. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91,  p,  dSö. 
***)  rhnn.  News.  Bd.  9,  p.  37. 
t)  Ann.  d.  €hciu.  n.  Vhnnn.  Bd.  134,  p.  11. 
tt)  Ciieiii.  News.  Bd.  ('»,  p,  1. 
ttf)  In  der  oben  citirten  Abhoodluag  p.  344. 

* 

I 

Digitized  by  Google 


Koirsls  Joür  ftltea. 

TJeber  eine  rasch  auszuführende  Methode  für  die  Scheidung  des 
Kupfers  vom  Silber,  Li.  Pal  m  *)  beuutzie  bei  der  Darstellung  von  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  aas  btcbarischen,  mehrere  Procente  Kupfer  euüialtendeu 
Silbermanzen,  bei  WBleher  tti  auf  möglichst  rasche  Ausführung  ankam, 
die  gewflhaltofaBton  UI«Mili«i  uad  andere  «riMarltdie  BaqaeadioUceiteil 
di^cgea  60  got  nie  gar  alolit  Tocbaaditi  wann«  das  YaraBhiadeao  Ter- 
Mtea  dar  aalpetafsanaea  Balaa  der  beMen  Keftalle  sa  eoncealifrtar 
potewaara,  woria  dia  SapCmta  UaUab,  das  SUtecatla  dagegen  ualAaUdi 
irt»  und  Iii  dar  Aasioht,  daae  cBeas  Bchrtdaiiganeüiode  aaob  ftr  aada» 
raie  einer  nAheren  Bertelaielitigang  «artfa  encMit 

Die  salpetenmre  l.afQog  dar  ÜBteUe  wM  sar  Conaiflfcena  dnes 
dicken  Oeles  verdampft  und  liierauf  mit  concentrirter  ealzsäurefreier 
Salptitersiinre  Ntiiuisclit  \\*J!uuf  alles  Silbersalz  krystaJiinisch  gefällt,  das 
Kupfersak  aber  gtdöst  \uttl.  Dnr  Niederschlag,  welcher  von  adhärirendem 
Knpfersalz  noch  eiu^i  bläulicheji  Anstrich  hat,  v,h\\  durch  zwei-  bis 
dreimaliges  Autowäschen  mit  concentrii'ter  Salpetersäure  gana  weiss  und 
kupferfrei.  Die  demselben  anhiagflade  Säure  verdunstet  b^  Trocknen. 
Es  ist  durchaus  nothwendig,  dass  die  Lösaag  der  beiden  Metalle  tiar 
bis  nur  Oelconsistenz  verdampft  wird,  denn  wird  sie  aar  Trockne  ver- 
dampft, so  adhftrirt  das  Kupfersalz  dem  SUbersala  fester  oud  ist  schwia- 
riger  von  demselben  20  entfernen.  Je  concentrirter  die  Saljpetersftare  ist» 
desto  vollstindiger  wird  das  Silbersalz  aasgeflBllti  jedoch  schon  eine  Sftara 
von  1,25a  spec.  Gew.  titost  sich  benntsen,  Wn  beide  Metalle  voUstAndig 
von  einander  zn  trennen.  Fflr  je  einen  Theil  concentrirter  MetalllOsang 
sind  3  bis  4  Thelle  Bäore  znr  Scbeidnng  erforderlicb« 

Ueber  eine  modificirte  Form  zoi  Prüfung  auf  Arsensänze  mit 
Silberlösuflg.  ,  Nach  C  h.  £.  Avary  **)  wird  dar  £intriU4ieaer  Beactioa  sehr 
arleicbtert  and  beschleonigt,  wennmsa  der  Lftsnng  vonArasaaftara  iaSilpetw» 
staue  ein^  Tropfen  einer  concentrirten  L<tanag  von  essigsanraa  Alkaliaa  a« 
üBgt  and  dieselbe  dann  mit  ammoniakalischer  SilberlOsong  nentndislrt, 
wftbrend  ohne  Znsatz  des  esfllgsanran  Sahes  dia  Aafibidaag  klehuv  Vengen 
von  Atsensftnre  oft  dadnrch  ersoiiwert  wird,  dass  das  atsensaare  Silber- 
ozyd  nasser  in  Salpetersaare  and  in  Amman  nach  in  salpetersanrem 

*)  Phann.  Zdtschr.  f.  Rui^sland.   Bd.  8.  p.  WA. 
**)  Slllim.  am«ric  Joom.  durch  aeitsefar.  f.  Chem.  [II.]  Bd.  6,  p.  d06. 


Ammon  löslicli  ist.  Schwefelsanre,  weinsaure  und  bernsteia&ai^e  AllfÄr 
lien  wirken  moht  so  günstig,  wie  <iie  ossigsaureQ.  ^  ßine  Form  des 
YersQchea,  ifi  tW^lcIier  die  B«»o||oii  b^iiders  scharf  hesrvortritt.  besteht 
daiiD|,.  dasB  oiui  die  salpetersaure  LOsoog  der  A^sensäure  tsmh  be- 
reitetes koUeomrc»  fiUI>ei:9X3fd  .giesst»  wolMi  sich,  das  ^u^ieoflaarp  ßa]^ 
TAH  dem  .weifleen  .Gfnad»  des  kohleasttarev  beeonders  gut  «bzeMinet. .  >  / 

Yanadiurametall.  Von  den  "Resultaten ,  welche  H.  E.  11  o  s  c  o  o  *) 
neuerdings  bei  seinen  üntorsucbungen  über  das  Vanadium  und  dessen 
YerbinduDgen  erhalten  liat,  tlujüen  wir  di€;^ni£en  mit,  welche  sich  auf 
daa  Yerhalt^a  des  Metalles  selbst  beziehen.  Man  erhält  letst^res  darolh 
Redttotion  eines  der  sanerstoff&eieii  Chloride  im  Wasseirstoffirtrom  mit  oder 
Cime  Katrinm.  £b  ist  ttbrigena  ftossent  schwierig,  das  MeUU  ganz  firel 
m  teeraM  za  erlialteB,  weil  ea  dieaes  JÜlepssoi  in  der  BotliglatI»  mit 
der  grOasten  Begierde  aoftdmmt  und  desvegfa  jade  Spar  Toa  Luft  oder 
Feocfafeiglceit  hei  der  SiedtMitkni  ToMaUndig  übch  gehalten  «erden  mxm, 
fraa  iklit  gau  leioht  gelingt,  bei  der  aar  Bednction  erfdrdedicheii 
langen  Zeit  —  je  aadi  der  Menge  der  Obtorrerbiiiduiig  40  bis  80  Stnnden 
—  ganz  unvermeidlich  Luft  durch  Diffusion  in  die  Röhren  eindringt  und 
grössere  Mengen  der  ganz  wasser-  und  sauerstofffreien  Chloride  aucli  nicht 
leicht  darzustellen  sind,  riatinrühren  dürfen  nicht  zur  Auwendung  konunen, 
weil  dieselben  in  der  ilofhgltihhitze  zu  porös  sind.  Andererseits  wirkt 
das  Metall  stark  auf  Glas  und  Porcellan  ein,  weshalb  die  Keduction  im 
PlaUnschLffehea  iu  Porcellauröhren  ausgeführt  werden  muss.  In  dem. 
Flatinschiffchen  bleibt  scbiieeaUcb,  wenn  durchaus  keine  SaksftOT  mehr 
enlBreicht,  ein  weissüch  graues,  Tollst ündig  chlorlreies  Pulver,  welcbea 
mter  dem  lAikreskay  ala  eUie  daa  Licht  stark  ceflectireodie,  sUbeiglft^- 
asnde,  krjabüfiiiiseliet  mataUiBehe  Hasse  eraebrint*  An  der  Luft  bleibt 
ea  aelbat  bat  100  ^  oBTergodert  and  mit  Wasser  käoA  es  befevolitet  tmd 
auf  100  0  erbitat  werden«  ohne  an  Ctewicbt  zaaojiehmen.  JEa  ist  in  starker 
Botbglatb  im'  Waamto%MNL  weder  sobmelzbar,  fittebtig»  and  Ter- 
bcflBDt>  in  FnlTerfinm  in  «ine  Flamma-  geworfen,  onter  sehr  gUUueDde«^ 
Ftakensprtthen.  Rasch  im  Sauerstoffgase  erhitzt  verbrennt  es  zu  Vana- 
dinsäure, bei  langsauieui  Krhitzcn  an  der  Luft  erzeugt  es  unter  Erglühen 
braunes  Ox}  d  (vielleicht  Vj  O),  dann  absorbirt  es  von  Neuem  Sauerstoff 
und  geht  unter  abermaJigem  Erglühen  zuerst  in  das  schwarze.  Trioxyd, 
dann  in  das  blaae  Tatro^d.  und  «{Uatzt  ia  die  ää«£»  ii^^  J>l^ 


*)  Procced.  of  the  loyal  aoc  Bd.  18,  p.  37. 
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is  lislsser,  HPdicili-  n  oIimf  gtinben  FMirfgMI  bfitan  EiUlini  Ift,  bobow* 
mnep  ociiwnRnnreiy  iwipin  mor  wvMnioiHBiiniiHiitiDg  uisittii  in 
Ffattssiiire;  Salpetentore  vob  jeäet  OtmeeB/tiMm  fMt  Mhr  ImlHg  darauf 

ete  und  erzengt  ehi0  Matte  Lösung.  Beim  Schmelzen  de?  Metalls  mit 
Natronhyd!  it  entsteht  ,  unt^r  Wasserstoffgasent Wickelung .  vaiiadinsaures 
Katron.  Im  Clilor^'asstroino  verbrennt  es  zu  Tetrachlorid :  b^-ini  Krliitzeu 
in  einem  äirome  von  Stick^toü  geht  &  in  EinCach-SUckdion  vaii»dium  über, 

VtlMT  4i»  Burtfinninng  dar  liteiutfmi  B.  Forbes*)  M  MIt> 

tbeflungen  Aber  MeHiodeD  not  BestiinmuDg  der  TttaBflAnre  gemacht,  wdch* 
Ml  flbrigens  In  yU^kn  Poncten  an  die  allgemein  flUichen  Methoden 

ziemlich  eng  auschliesson. 

Wenn  dio  Titiinsäure  in  Silicaten  zu  bestimmen  ist,  so  fällt  der  Verf. 
den  nach  Absciieidung  der  Kieselsäure  in  Losung  gegangeneu  i  heii  der- 
selben, der  oft  iOp.  C.  der  ganzen  Menge  beträgt,  mit  Amnion,  löst  den 
ausserdem  noch  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  neutralisirt  aoBAhemd  mit  Natronlauge,  fllgt 
wieder  einige  Tropfen  SalpetersÄure  hiani,  verdünnt  mit  vielem  Wasser 
und  kocht  einige  Zeit.  Die  Salpetersäure  soll  verhindern,  dass  nicht  »ehr 
als  'bOefafttena  eine  8^  Slaen  iiiedflHUlt.  —  Um  den  bei  dar  Kiead- 
tfm  lomdcgebliebeneii  Theil  der  Tit&MiBra  au  lOsen,  kooht  dn*  Verf. 
daa  Oamaage  einige  Zeit  mit  ooneentrirter  SehwaÜBiAiire  bn  Platintlegal,' 
gleast  den  TlegeUnbilt  nach  deai  Erkalten  raaob  in  eine  groaaa  Mengt» 
UlteB  Va8iei%  nm  eine  ert&abliche  TempenAareriiObnng  an  mmliiaii, 
ffltrirt  die  Kteedsänre  ab,  neotndiairt  die  gvOsate  Menge  der  Siire  mit 
Natron  und  schlagt  die  Titansäure  durch  Kochen  nieder.  Harignac 
hat  angegeben,  dass  eine  Verdünnung  der  Schwefelsäure  mit  dem  5-  bi* 
6 fachen  Wasserv  ilmt  en  zur  Fällung  der  Titansänre  durch  Kochen  aus- 
reicht, allein  nach  dem  Verf.  ist  die  Fällung  sicherer,  wenn  man  vorher 
die  meiste  Saure  neutralisirt.  —  Ilm  die  Titansäure  vollständig  mit  einem 
Male  abzuscheiden,  verfährt  der  Verf.  auch  in  der  Weise,  dass  er  das 
in  ein  unfühlbares  Pulver  verwandelte  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit 
eODOentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  sehr  dflnnen  Brei  anrührt,  das  Ga- 
menge  «Ihrend  mehrerer  Standen  in  einer  Temperaitttr  arblii,  in  wridiar 
aäifltt  Dimpfe  ton  Mwefielrtttra  antweHiien,  aber  noeb  kefai  lSiedea  eh^ 
tritt,  das  nm  ▼eraprtiagu  Teranlaasong  g^ben  irttrda.  Die  erkaltet»  M«B9 


*}  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  8. 
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ten  in  to  «ngüseboM  Waiee  mit  *Wa8«r  tenUnV^  ilinig« 
Mt  mriti  and  4M  FflM  n«di  «nttenite  K««lndiiiim  ^ 
Titl  SSfln  ^wriwwdim  st,  BMib>2BntB  vntt  oIhm  SalpilefMtoi^'CSvSiBfeil 
efUtzt,  -sar  AMiAidang  dtr  ütanal««,  infate  dun  iMli  B»« 
MnnK  von  etwM  gonOhnlldi  darin  enthalteoflrMwtiabftonlnikJcoldafr' 
flumn  Amnion  g«gllM  «M.  BniM  dis  Titnlnra  eine  dnifthm  Farbe, 
80  ist  Eisen  mit  niederge fallen ;  Bie'mtisa  akdattl  duMfaficfantlzaninit  MWen 
sdiwefi'lsauron  Alkalien  wieder  in  Lösung  gebracht  nnd  nach  Zusatz  von  Sal- 
petersiiure  aus  der  Lösung  durch  Kochen  aufs  N'eue  niedergeschlagen  werden. 
Einen  beim  Erhitzen  mit  .^chwt'fels;iure  gebliebenen  Rückstand  schllesst  der 
Verf.  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  auf  und  das  alsdann  nach 
der  Abscheidung  der  KieselMure  t^rhaltene  Filtrat  vereinigt  er  mit  der 
FlQssigkeit,  uns  weicher  die  Titons&ure  durch  Kochen  geiMt  -vonien  ist. 

Varf«  meint,  bei  der  Untersuchung  von  Ei^ensortefl  nebme  mnn  gew  öhn« 
lldt  an,  daa  das  Titan  in  dem  Rflckstande  enthalten  sei,  welcher  beim  Behau« 
dein  mit  Sftnren  aurlickblaibt.*)  Vach  dem  y«rl.  «ntbAlt  aber  noch  dis  cai^ 
Btandene  Lösung  betrflchtliebe  Titansftnremengen;  letztefSB  bestimmt  er^ 
indem  er  soviel  Ammon  znAlgt,  dass  ein  geringer,  bleibender  Eisenojgrd- 
niederschlag  entsteht,  welcher  Phospborsftnre  nnd  alle  Titans&nre  entbiilt. 
Zur  Äbscbeidung  der  letzteren  wird  der  Kiedeischlag,  wie  oben  angegeben, 
in  Setiwefelsfiure  aufgelöst  nnd  die  L(ysinig  nach  dem  Verdflnnen  nnd  dem 
^'vutralisiren  des  grössten  Theils  der  Säure  zum  Sieden  erhitzt.  ' 

Zur  Trennung  der  Titansaure  vom  Eisen  und  von  der  Zirkonerde. 
G.  Streit  und  B.  F ran  z  •  •  j  cinjtfanden  bei  der  Verarbeitung  sehr  grosser 
]Mcngen  von  Titm  enthaltenden  j^iineralien  (unter  anderen  1/2  Ctr.  Rutil) 
das  Bedtirfniss  nach  einer  neuen  einfachen  Methode  für  die  Darstellung 
reiner,  namentlich  eisenfreier  Titai^ure,  da  die  bislang  bekannten  Me- 
thoden fUr  die  Verarbcitaog  so  grosser  Mengen  von  Robmatorial,  theila 
ihrer  Umständlichkeit  wegen,  theüs  wagen  der  Kostspieligkeit  der  Bmf 
gentieii,  die  sie  erfiKdem  (s*  B*  Finsisttora),  wwig  geeignet  eraohefaien« 
Dia  Verff.  haben  in  der  That  eine  solehe  Methode  aidiBefhndiii,  weleha 
aM  bei  anafytiBdiea  Varsochen  Anwaadong  Bnden  Irnan*  Diesalba  bernhl 
auf  der  Fftbigkeit  der  Essigaäare  die  Neigung  der  Titans&nre  anfaahehai, 
wenn  sie  durch  Kochen^  aus  Eisenoaqrd  enthaltenden  Lösungen  gefUlt  wird, 
von  letzterem  mit  niederznreisson.  .     '  "  '  "  '  . 

*)  T>a SS  diese  Annahme' nic^it  die  gewöliidirhc,  sondern  einfach  eine  irrig:« 
wiLre,  ergibt  sich  unter  Anderem  aus  Tn^inor  Aul.  z.  ^uant.  Anal.  5.  Aufl.  ä.626.  B.F. 
*♦)  J^fiDi.  1.  priük^.  Chm.  lid.  i,Oäi  i»t  tiü. 
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Um  aus  einer  Eisenoxyd  und  aach  Eisonoxydul  enthaltenden  salz- 
*^iorpn  Lu^iiii'z  (erhalten  durch  Schmelzen  von  Kulii  mit  kohleusaurein 
Kili.  Ansi^aschen  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  rohor- Salzsäure,«  Bo« 
iMndefai  mit  ficliiraidwaaeraloff  ete.  ato.)  die  ThtiMim  sa  Oilen^ 
sifeai-^fiVeriL  dlMtlb»-  mit  *h  ^  V«  ^^^^^  Vohnnei»  finigiiaie  ima 
ipfl^  Oev^  l^diimd  nik  V$       "Volomens  Tcrdflimtier  Ssbürefeltim, 
iMe  anf  1  Vol.  Schwefelsäure  5  Vol.  Wasser  enthält.    Nach  8  bis 
lOstflndi^cm  Knclicn  ci  iiHtarii  tt  a  die  VerL  bei  ihren  Arbi'iten  die  voll- 
ftän^ige  1"  ailung  der  Titansäure  in  einer  Probe  mit  Zink  oder  mit  schwetiig- 
5aarem  Natron.        Auf  diese  Weise  gelftiUe  Titansftare  ist  weiss  and 
«bnfait  dfi^afni,  dabei  ist  der  Niederschlag  pnlrerig^  n  dus  er  sich  UkM 
äbietA  und  durch  Decatfren  gevraselieii  werden  kmiL  Fingt  er  an,  sieh 
Mhmr  ahiQSPbwn,  so  ist  das  ein  Zeiehen  seiner  Reinheit.  Versndit  mau 
Titansäuio  /n  tiltrireii,  so  geht  sie,  sobald  sie  imr  ini^t  reiner  zu  werden, 
milchigt  durch  s  Filter,  c:t*gen  welchen  Uebel^iand  die  Verf.  ausser  .  den 
bekaaaten  Mitteln  die  Essigsaure  ebenfalls  empfehlen. 

Die  Verf.  sind  der  Ansicht,  dam  der  meistens  beobachtete  Eisen- 
gehalt von  duixh  Kochen  gefällter  Titansäure  auf  der  Bildung  eines  sehr 
saaren,  je  nach  dem  Verhältniss  der  Stoffe  nnd  nach  den  Concentraüons- 
gnden  flbrigens  Yerscliieden  znsanunengesetzten  Eisentitanats  beruhe,  dessen 
Eststshong  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  Terhindert  werde.  Wie  die 
BH^sftore  wirken  in  dieser  Beziehung  auch  noch  andere  org  uusche  Sub- 
stanzen, namentlich  Weinsäure,  Ameisensäure,  Citronensaure  und  Oxalsäure, 
litid  tritt  dabei  ein  Unterschied  zwischen  fluchtigen  und  nicht  flüchtigen 
Säuren  nicht  auf. 

Da  eine  sehr  ?erdünnte  Eisenoxydlösung  auf  g  uüj^'enden  Zucker- 
znsati durch  Amnion  nicht  ^efilllt  wird,  so  versuciiteu  die  Verf.  auch  die 
Aawtudong  von  Zucker,  jedoch  mit  negativem  Kesultate.  Selbst  bei  mehr 
ilr  honderl&Gher  VerdOnnang  wnrde  durch  Kochen  eisenhaltige  Titansäure 
SBfikUt.  Wird  jedoch  noch  stftrlcer  verdflnnt,  so  flUlt  auf  Zusatz  von  Am- 
M  dne  genagend  eisenfreie  Titansäure  nieder,  falls  alles  Eisen  als  O^d* 

Torliegt. 

Andb  ftr  die  Bestiminung  der  Titansäure  in  Zitkonerde  enthaltenden 
^ilHigkeiten  empfehlen  die  Verf.  ihr  Yerfiihren.   Als  die  beste  der  ihr 

^ssen  Zweck  Torge&chiagenen  Methoden  bezeichnen  sie  die  von  F.  risani*)i 

*)  Gompt.  xend.  Bd.  59,  p.  S89.  —  Biese  Zeitsehr.  Bd.  4,  P*  419. 
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der-di«  Titansftm  m  SemfAmsyA  redncirt  and  diMes  mü  GhaaiilfloniAnng 

tilriri;  alUin  auch  hierbei  kOuaeii  Fehler  bis  zu  5  p.  C.  vorkorauien. 

Die  Verfasser  koditen  eine  sehwefelsaure  Titansättrelösunor,  wefcb* 
4,23  Grm.  Titaosaure,  Ü,1ÖÖ  Grra.  ilisenoxydiü,  0,04^2  Grm.  Eisenoxid 
«ad  0,613  Grm«  Zirkonerde  entbiek,  ontar  Zusatz  eines  etwa  gleich  grossen 
YolttM  BaaigBavAi  woffiuif  alle  Titantfnf  iiieteMy/iifthmid  aaesZiEin 
«Bd  Elsen  gelöst  blidk  Die  ali£ltrii(«  Titaasiafe  gab  aindleb  aaehd» 
Trocknen  and  Glflhen  4,312  Grm.  TitansftHrfs  also  0^18  Gm.,  d*  k 
etwas  mehr  als  0,1  p.  C.  zu  wenig.  Im  Filtrate  wurden  Zirkonerde  und 
Eisen  mit  Ammon  gefällt;  der  Niederschlacr  hatte  nach  dem  Glillieii  ein 
Gewicht  von  0.896  Gm.  Das  Eisaa  der  Lösung,  als  Oxyd  berechnet, 
•iMtmg  0,271  GiDi«f  wonacb  fOr  ZirkOMd»  0»6a6  Qm^  d«  h.  O,0ia  Qm* 
oder  1,59  p.  G.  za  tiel  erhallea  waidcn.  Wftren  Eisen  «ad  Zirbxnieiiia  is 
NJedenohlage  su  bestiaunen,  so  würde  mm  dea  Bttvag  des  enlm 
maassanalytiscli  ansmitteln.  Ganz  besonders  heben  die  Verf.  hervor,  dass 
man  nur  mit  schwel'eibaiircn  Ltisuiipfen  Mi  beiten  dürfe,  weil  mit  Sicberhöt 
aur  aus  solchen  derch  Kuchen  alle  XiUnsäore  gelällt  wird. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

a  fieabaaer. 

1.  QaalitatiTe  Ermitt.elaag  orgaaiscber  Kdrper. 

Veber  das  Yerhaltea  des  Eaxeci&is  gegen  Jod.  W.  Steia*)  hst. 
wie  frflher  scboa  Wlakler  aad  Pelletler,  beobachtet,  daaa  die 
biadoag  des  Karceias  aüt  Kaliaaiziakjodid  ebenso  wie  das  Karc^  ailbst 

im  festen  Zustande  durch  Jod  blau  gefUrbt  wird.  Alles  was  die  KarceBi- 
kry stalle  lost,  hebt  die  Färbung  auf,  Chloroform  entzieht  den  Kr^staiS^n 
das  Jod  ebensowenig,  wie  der  Jodstärke,  mit  der  die  Erscheinung  über- 
iianpt  grosse  Aaalogien  zeigt,  z.  B«  aoeh  daria^  dass  sehr  w^ug  Jod  Vii 
Tiolott  ftrbt.  —  Kela  aaderes  Opiimalkalold  (Meta-  and  PsendeMOiffei» 
standen  nlelii  ca  Gebote)  Terbilt  Mi  in  diesem  PanktA  dea  ISut^ 

^)  Joara.  f.  piakt.  Cbem.  Bd.  106>  p.  ftlO. 
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Ihnlkh:  eine  verdOn nt  o  JodldswTig  Ut  dühereinattsgezeich- 
s^tes  Reagins  auf  fesles  Narceln.    Wenn  nun  Dragendorf f  in 
s«rner  «toicktheh-chemiscben^rnnitelung  dor  Gifte>  p.  235  anführt,  dass 
^Karoelo  mit  «iner  Ltafmg  ronjod  in  Jodkaliam  eine«  branocfD  Kleder- 
KÜig  tiefere,  «o  steht  diesa  nor  seheinbar  Im  Widmpnieli  txüt  dem  w- 
beaproehenen  VerliaHen.  1>enn  wenn  man  den  bmmeii  Nfedmehiag 
auf  ein  Filter  bringt  und  mit  Wasser  auswäscht  oder  in  oinom  PorceUan- 
«cbälclion  mit  W;isser  verdünnt,  oder  das  freie  Jod  mit  Amnion  vor- 
sichtig (ein  Ucbei-sciitiss  tösat  Alles)  bindet,  so  wird  er  blau,  wenn  auch 
die  Farbe  nicht  Immer  ganz  ibIr  erscheint.   Die  FArbong  Uatl  sieh  bei 
iMAenem  Karceln  lach  erkennen,  trenn  es  mit  anderen  mehr  oder 
miger  gef ftrblen  Stoffen  gemieeht  ist,  nnd  sie  Ifisst  sich  selbst,  was  noeh 
wertbToUer  Ist,  in  seiner  Brkennnng  benntien,  wenn  es  sich  in  AnflOsmg 
befindet.    Zu  dem  Ende  braucht  man  die  Lösung  nur  mit  Kalinnizink- 
j<'"lid  und  I  inem  Tropfen  ,iodiösung  zu  verset/fn.    ^^o\  «Mn<T  Verdönnuni? 
v(a  1  Xarceia  :  2000  Wasser  wird  die  Erscheinung  nach  einiger  Zeit 
sodi.herTortreten,  wenn  man  etwas  Aether  mit  der  FlOssigkeit  schüttelt. 
Biese  Yerdflnnnng  scheint  aber  die  Grenze  zu  bilden. 

Dentsobes  und  englisches  Aoonitin.  In  England  wird  das  Aconitin 
ans  den  Knollen  von  Aconitum  feroz.  Wall.,  in  Deutschland  ans  den 
Kaollen  von  Aconitum  Napeliua  L.  dargestellt.  Httbschmann*}  con- 
ststirte  folgende  Veraaliiedfinheiten.   Daa  denksdie  Aoonitin  löst  rieh  in 

2  Th.  Aetlier,  lMj  Th.  Chloroform  und  1.25  Tli.  Alkohol.  Jede  dieser 
Aaflosungen  hinterlüsst  nach  dem  \  t  i\luii>teü  eine  amorphe  farblose  Masse, 
v.e(iltir  von  glasiger  noch  von  krystalliuischer  Bcschaifenheit.  in  der  Kälte 
geht  es  unter  Benzin  in  harzähnliche  Ti^pfchen  Aber  und  lost  sich  endlich 
tof.  Id  der  Wirme  findet  die  Lösung  sofort  statt.  Mit  kochendem 
Wasser  erweicbt  es  sich  und  ist  nadi  dem  Erkalten  hart  nnd  brachig. 
^divefeleaitre  töet  es  mit  gelber  Farbe  und  nach  Zusatz  -von  etwas  Kali- 
alpeter  findet  keine  autlallende  Fai  Ix  iireaction  statt. 

Bas  englische  Präparat  bildet  dagegen  ein  teines,  schniutzig  weisses 
PÜTer,  wenig  löslich  in  Aether,  von  dem  100  Th.  in  der  Wärme  einen 
Thüi  des  Aeoaitins  bis  auf  einen  brftnnUchen  ROckatand  lösen.  Der 
A«tter  ttast  apBler  wniase  KryStlUchen  fallen.  Bs  Ist  fmv  in  2&0  Th. 
<Mweiwfmj  sowie  In  30  Th.  kochendem  Weingeist  löslidi  und  diese  Lö- 
*mSD  hinterlassen  nach  dem  Verdunsten  kleine  Krystüllchen.    In  der 

*)  Phaim.  CentralhaUe  1869,  p.  98. 


Digitized  by  Google 


892 


Bericht:  CfaemiMhe  Anilyae  ofganiacher  KOiper. 


Kfllte  \M  sich  das  «Dglisehe  nicht  in  Benzin,  m  htoiht  darin  ^verig 
nnd  «rsoheint  nnr  donkler.  In  der  Wime  findet  Lö$aDg  statt,  es  sdnldcl 

sich  aber  dann  beim  Erkalten  tbeils  in  Knstallen,  theils  amoi-])!!  ab. 
Mit  Schwefelsäure  ^rht  es  sich  nicht,  auch  iiicht  nach  Zusatz  von  Kali- 
Salpeter. 

Zenetinng  dtr  OxaMnn  inwfliMrigvr  Kliong.  Giov.  Bizio*) 
bat  die  Beobachtnng  gemacht,  das«  TerdOnnte  liOmgen  Ton  Oxabftore 
keineswegs,  wie  man  frther  annahm,  ihren  Titer  anvertndert  bebaken, 
was  bei  einer  NonnallOsung  aUerdings  jahrelang  der  Fall  ist.   Löst  man 

0,4  Grm.  Oxalsäure  in  1  Liter  Wasser,  so  verschwindet  die  Säure  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  ganz.  Die  Zersetzung  erfolgt  sehr  langsam,  und 
nm  so  langsamer,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Bei  eiueui  iui  Winter 
begonnenen  Versach  verflossen  8  Monate  bis  die  Lösnng  jede  Spar  eiaer 
sanren  Reaction  verloren  hatte,  wahrend  bei  einer  Temperatur  von  25— 
dl^  G.  ein  Monat  zur  vollständigen  Zersetzung  genflgte.  Wenn  die  Lö- 
sung concentrirter  ist,  tritt  die  Zersetznni^  nicht  ein.  Bei  einem  ver- 
gleichenden Versuche,  bei  welchem  0,5  Grm.  Oxalsäure  in  1  Liter 
Wasser  gelöst  waren,  zeigte  die  Lösung  nocb  nach  4  Monaten  sehr  saure 
Reaction,  während  bei  einer  gleichzeitig  mit  0,4  Grm.  bereiteten  L^l^nng 
dieselbe  längst  verschwunden  war.  Die  Oxalsänre  wird  bei  ^eser  Zer- 
setzung durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt  — 
Anch  ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Vto  Normal-Oxatsäare- 
Lösung  ihren  Titer  niclit  hält.  Die  Zersetzung  geht  unter  Pilzveiretationen 
von  Statten  und  kann  vollständig  verbindert  werden,  wenn  man  die  fertige 
Lösung  in  fest  verschlossenen  Glilsern  etwa  Stunde  lang  im  Wasser- 
bade auf  60—70  0  C.  erwärmt  (N). 

2,  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

ITeber  einen  neuen  Oasofen  zur  Elementaranalyse.  Dr.  C.  Glaser**) 

hat  unter  Mitwirkung  von  KekuK»  einen  neuen  Gasofen  nach  dem  bereits 
im  8.  Bande  tlieser  Zeitschrift,  p.  200,  beschriebeneu  J.  Düun^ 'sehen 
Princip  eon'^truirt. 

Mit  Hälfe  des  in  Fig.  2,  TaC  V.  gezeichneten  Durchschnittes  und  der 
perspectivischen  Ansicht  Fig.  8  ist  die  Anordnung  der  eimelDen  Tkeito 
des  Apparates  leicht  zu  tbersehen. 

♦)  Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  18,  p.  52. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  ßupplementbd.  7,  p.  21S. 
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.  Zmi  «isene  Tfig!ar,  die  «of  einer  elienMii  Plalt«  xn  Enden  einer 
ivM  Gwlimner  tageaelifnnbt  änd,  tragen  zwrt  imnlleUiiiitodd,  «nter 

sich  verbundene  Eis«'nsc!iit  in  ut  senkrecht  über  diesen  sind  zwei  Kisen- 
drihfep  in  die  Träger  eingezogen.  Die  oben  und  unten  mit  Kinnen  ver- 
sehenen Thonplattau  können  leicht  zwischen  Schiene  ood  Draht  eingeaogeii 
werdea  ud  dienen  nie  Xdlger  Hr  din  JäkimMktt  weiahe  die  itiniie  rar 
infinhaie  fitar  dne  YerlireBnttnBBralir  bilden.  Die  dnrohlficlierttn  Thoa<* 
dednl  eonoenteiien  dnrdi  ihre  eigenthAmUcbe  Fmm  die  Hitze  anf  das 
irilegeode  Glavolr. 

Bei  Ansfülining  von  gewöhnlichen  Yerbrennnngen  stdsst  man  nicht^ 
aOe  Eisenkerne  dicht  an  einander,  weil  der  fSsenkanal  sonst  die  Warme 

21  leicht  leiten  würde ;  sondern  isolirt  an  der  Stelle,  an  welcher  sich  die 
>G&hiirig  mit  der  Substanz  befindet,  zwei  oder  drei  dieser  Kanalstüekchen 
durch  kleine  Zwischuuräuiue  von  den  übrigen.  In  dem  Maasse,  als  die 
Yerfarennnng  fortschreitet,  kann  man  mittelst  einer  Zange  diese  isolirten 
EiaeDstadce  leicht  an  die  anderen  anschieben,  wenn  man  mit  einer  Hand 
^  in  einer  Rinne  Yon  Drahtnetz  befindliche  YerbrennungsrOhre  festhält. 

Gans  miflglich  eignet  mh  dieser  Ofen  <n  Analysen  im  Saucrstoff- 
iUmk,'  ?on  welchMi  man  eine  Anzahl  von  Operattenen  in  demselbien  Gries- 
nbre  eosAhren  «ilL   Ihirch  die  gleichmasiige  Art  der  Erhitsing  nod 

Abldhlnng  eonsenriren  sidi  nftmlieh  die  YerbrenBnngsrflhren  seiir  gut. 

Uerr  i'rui.  Ritt  hausen,  der  sich  eines  solchen  Gasofens  seit  längerer 
Zeit  zu  seiner  Zafnedenheit  bedient,  konnte  in  einem  und  demsc'lben  Glas- 
n>hr  60  Kohlenstoff«  und  WasserstoffbestimmBngen  vornehmen.  Das  (ilas- 
rohr  hatte  dabei  seine  Fonn  kanm  geändert«  war  aber  durch  Uebergang 
m  krystallinisehen  Zostand  (Röanmnr'sches  Porcellan)  undurchsichtig 
geworden. 

Terbrenaungen  im  Sanerstofietrome,  die^  wenn  irgend  anwendbar, 
iader  anderen  Methode,  sowohl  wegen  der  bequemeren  Ausführung,  als 
wegen  der  schärjferen  Qesultate^  Tomudehen  sind,  führe  man  folgender- 

maaä^u  aus: 

Die  an  beiden  Bftden  offene  böhmische  GksrOhre .  Fig.  4  Ist  von  a 
Mi  b  mit  «lydirten  Knpforspäbnen  und  gekörntem  Knpferoxyd  angeflQllt, 

welche  au  beiden  Kn(?en  durch  Stopfen  vom  Kui)ferdiahtiR'tz  gehalten 
^* erden.  Bfi  der  Analyse  von  Substanzen,  die  Chlor,  Brom  oder  Stick- 
stoff enthalten,  wird  eine  meUUische  Kupferspirale  (zusammeogerolltes 

rt«i«altit,  liattuhrifti  CL  lahrfaiif.  ^ 
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Kupferdrahtnetz)  *)  In  den  Tbeil  b  c  eingeschoben ;  andernfalls  ersetat  man 
dieselbe  durch  eine  oxjdirt«  solche  Spinde.  Der  Tfaefi  a  d  enfhllt  die 
Snhstanc  im  Pl«tiiiBohiffeheB ;  ia  d  e  itM  endliofa  eine  metelUsche  Kupfer- 
Spirale  efaigefthrt.  Bareh  KaatBcliiikslopfeii  wird  hob  der  ordere  Theil 
mit  «inem  ChlorcalciiiiDrohr  verbanden,  der  hintere  Theü  st^t  ralltelet 
ehier  in  derselben  Weise  eingesetsten  GhurOhre  mit  dem  Trochenapparata 
nnd  den  Gasometern  in  Yeriyindnng. 

Yor  Ansfahrung  einer  Analjrse  heizt  man  die  Röhre  im  Yerbrennongs* 
Ofen  an  nnd  Usst  dann  im  trockenen  Lnitstfome  erlmlten.  Die  Snbstans 
.wird  hieranf  im  Platinschiffchen  eingeführt  nnd  der  vordere  Theil  der 
RAhre  mit  den  gewogenen  Abserptionsappanten  in  Yerbindnng  gebracht. 
Das  Kalischntzrohr  des  Liebig*schen  Kohlensftnreapparates  commnnicirt 
mit  einem  Aspiralor^).  Nachdem  der  Glashahn  des  Thwbeuapparates 
geschlossen  ist,  wird  der  Hahn  des  Aspirators  geöffnet  nnd  der  vordere 
Theil  des  Verbrennungsrohres,  sowie  die  Kupferspirale  am  hinteren  Ende 
zum  sclnvadion  Piothglühen  erhitzt;  hierauf  öffnet  man  den  Hahn  des 
Trockenai>puiates  und  lässt  einen  sehr  langsamen  Sanerstoffstrom  ein- 
treten, der  indess  vollkommen  von  der  Kupferspirale  in  d  o  aufgenommen 
^Yi^d  nnd  blos  verhmderu  soll,  dass  Vorbrennung^producte  in  diesen  Theil 
der  .Röhre  gelangen.  Aus  dem  V  erbrennungsofen  sind  an  der  Stelle,  an 
welcher  sich  die  Substanz  befindet,  drei  der  Eisenstücke  herausgenomm^ 
nnd  dafür  eine  Rinne  ans  Drahtnetz  in  den  Kanal  eingelegt,  in  welchem 
die  Glasröhre  eingebettet  liegt  Die  Erhitzung  der  Snbstanx  geschieht 
nun  je  nach  dem  Grade  der  Flttchtlgkeit  entweder  direkt  oder  durch 
strahlende  Wirme,  wobei  die  Temperatnr  durch  Auffegen  oder  Abnehmen 
der  Deckel  leicht  regolirt  werden  kann.  Wenn  sich  snletit  Uos  noch 
Kohle  im  Platinsdiiffchen  ^yefindet»  Usst  man  die  Kapferspimle  ericalten 


*)  Derartige  Kupfor^|>iriil'-!i  i  )i>]'lV-hk'n  sich  aTW8erfiiil''ntli(h  «lureh  ihre 
gntiisi}  Oberflüche  bei  conipvuUiühcr  Fonu.  8ie  bleiben  auch  nach  lang-  in  (  Jt»- 
brauchc  immer  porös  und  lassen  sich  leicht  iu  die  Verbrennungsröhro  aoä-  uud 
elnschieheii. 

**)  P  iria  besehrieb  schon  vor  Jahren  einen  solchen  ispiiator»  der  den  Dinek 
anf  heben  soU»  welcher  im  Yerbrenansgsrohre  doreh  den  angehfingten  Xalisppamt 

verursacht  wird.  Eine  tnbulirte  Glasglocko,  in  deren  Tubulus  eine  Glaardbre  mit 
Hahn  eingeaetat  iat,  steht  in  ein»  r  mit  Wiv^s.^r  jrcfüllten  Schale.  Bei  geöflhetem 
Hahne  saugt  mnrt  dns  Wasser  so  hoch  in  die  Glocke  herauf,  tbiss  die  Niveau- 
differenz VI  bis  i.'t  (III.  b-  trüLTt.  Verf.  wandet  bei  allen  Yerbreimungen  diesen 
einfachen  und  bequemen  Apparat  an. 
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md  einen  stärkeren  Sauerstoffstrom  eintreten,  der  die  Yerbrennang  voU- 
endet  nml  das  reducirte  Kivpfer  wieder  in  i  ver  wandelt:  diose  Oxyda- 
tion wird  ToUendet  im  Luftstrome,  die  Gashülmc  ausgedieht  uud  die  Ab- 
sorptionsapparate abgenommen,  nachdem  vorerst  die  Communication  mit 
4m  Aspirator  imterbrocheii  ist  Baas  bei  einiger  Vorsicht  noch  sehr 
sUckatoffiretche  oder  chlorhaltige  Snbstansen  nach  dieser  Methode  Terbrannt 
werden  können,  zeigen  die  folgenden  Belegaoaljsen  einiger  schwer  yer- 
brennbarer  Substanzen. 

L  Analyse  des  Diaceteuyiplien^h,  Ci«Uio: 

berechnet  gefunden 

Ci6             y5,Uj  94,79 

Hio              4,95  4,92 

moo  99,717" 

2.  Aaaljse  des  talpttenauum  Nitrohyärin*^  QlKtNsQs: 

heiedinet  -  lun  ]  n 

Cb             17,64  17,8»  17,66 

H4              2,94  3,21  8,02 

K»             20,58  —  — 

O5             58,84  —  — 

ioo,oa~ 

3.  Analyse  Ton  ß  Chlorstyrol^  C^lli'Cl  '. 

berechnet  gefunden 

C8  C9,30  68,93  ^^^92 

H7  5,06  5,09  5,08 

Cl  25,64  —  — 

KHI.IM). 

Schliesslich  noch  die  Bemerkdng,  dass  Ton  der  bekannten  Utensilien- 
handlattg  des  Herrn  Br.  L.  C.  Marquart  hi  Bonn  der  heschriehene 
Tertprennnngsapparat  mit  allen  dazn  nöthigen  Requisiten  hi  an^gez^chneter 

<^ualität  geliefert  wird. 


d.  Bestimmung  nä/ierer  BestandÜieile. 

Vene  Kethode  zur  Bestinunung  des  Traubenzuckers.  Die  That- 
sadbe,  dxiss  eine  alkalische  Lösung  Ton  Cyanqnccksilber  durch  Trauben- 
mäuTy  nicht  aber  durch  Bohrzncker,  in  der  Siedehitie  Tollst&ndig  zn 
n^talliaehem  Quecksilber  redncirt  wird^  hat  K.  Knapp*)  anf  Yeran* 
hMMig  von  Lie big  znr  qoentitativen Bestimmang  jenes  Zuckers  benntst. 

*)  AnnaL  der  Chen.  n.  Phsnn.  1^4,  p.  2&2. 

26* 
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Mtn  iMt  10  Gm.  rdnes  trodoiw  Girftn^uecksilber  in  Waner,  seät  100  OG. 
KMroDlango  you  1,146  epee.  Oew.  n  und  Terdiumt  n  1000  GC. 

Käuflicher  Traabenzucker  wird  erst  bei  100°  getrocknet,  dann  dui*ch 
langes  Kochen  absoluter  Alkohol  damit  gesättigt  und  die  Krj-stalle,  die 
sich  beim  Erkalten  ausscheiden,  S5ur  Titerstellung  verwandt.  —  Durch 
eine  lleihe  von  Vei-suchen  v,uide  ermittelt,  duss  400  MilHgrm.  Cyan- 
quecksilber  durch  100  ÄIillif.'rm.  wasserfreien  Traubenzucker  in  alkalischer 
Lösung  beim  Sieden  reducirt  werden.  Man  bringt  40  CC.  der  Cyan- 
qMckallberlösong  in  einer  PoroeUaiischalc  zum  Sieden  und  Hast  die  etwa 
ludbproceBtige  Zookerlösung  zoffiessen,  bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ift. 
In  der  terlnmiiehtan  ZodiariAaiiiig  hat  auta  einen  Qehalt  m  100  Mflligni. 
Tranbenzacker  zu  berechnen.  —  Beim  Zogieasen  der  ZaekerlOsnng  mr 
*  koofaenden  alkaUeohen  QjwiqneolBflberMaaaB  irird  die  lUflehnnff  eogleieh 
trftbvv  eia  hUrt  sieh  aher  an  Ende  der  Operation  nd  irird  etwaa  gelb- 
lidi.  Zar  Beortheilang  des  Vetlaitfii  der  Operath»  bringt  man  Ton  Zeit  an 
Zeit  etnen  Tropfen  der  FMasigkeit  «nf  ein  Stiek  ^natos  aehwediaehea  FHtrir- 
papier,  welches  ein  Beohergtischen  verschliesst,  in  dem  sich  etwas  stärkst^«^ 
Schweielüinmonium  befindet.  So  lange  noch  Cy»an(iuecksilber  in  Lösung 
ist,  entsteht  auf  dein  Papier  ein  brauner  Flecken,  und  das  Ende  der 
Operation  wird  aug^eigt,  wenn  ein  solcher  1^  lecken  sich  nidit  mehr  zei^t. 
Sehr  viel  schärfer  zeii?t  sich  dieser  Punict,  wenn  man  einen  Tropfen  auf 
einen  Streifen  schwedisches  Papier  bringt  und  dann  mit  einem  Glasstabe 
oder  Tropfgläschen  einen  Schwefelammoniumtroplen  dicht  über  den  Flecken 
etwa  \'2  Zu  Anfang  wird  der  ganze  Flecken  brenn,  aber 

gegen  dae  finde  bildet  aich  nnr  an  seinem  Bande  ein  hellbrauner  Bing^ 
der  anlelst  nnr  deniUch  erkannt  werden  Icann,  wenn  maa  den.  tranaparenten 
nedcen  gegen  ein  hellea  Fenater  betraehtet.  Der  traaqMrente  Flecken 
bleibt  dnreh  Sohwefolannnoninnidaapf  soteUt  vOlUg  nn?artadert  nnd  nüt 
einiger  TJebung  kann  man  leicht  bia  anf  Vio  CO.  dar  haibpcooaatigaa 
TranbenzncfcerlOsung  genan  titrtrjNL  • 

Lässt  man  am  linde  den  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  immer 
noch  dn  hellbrauner  Ring  von  Schwefelqneckailber,  indem  in  der  Lösung 
stets  eine  Spur  ebensowohl  von  Traubenzucker,  wie  von  Cyanqoeckailber 
bietbt,  die  erat  dnrch  änen  Oeberaehnaa  des  einen  oder  anderen  entfemt 
wird.  Der  Geoanigkelt  der  Probe  thnt  diesa  kefamn  Eiiitiag,  wttA  aian 
nnr  die  FKrbnng  des  Machen  Fleckens  als  maaasgebend  annhnmt. 

Tor  der  Fe]iling'schen  Methode  hat  die  eben  beschriebene  nach 


Knapp  keine  neonenswerUieii  Ya»Qg9,  steUt  ihr  aber  an  Gen^uigkot 
auch  niobt  mch, 

üeber  die  Aeqniyalentbestüniiiimg  des  Albnmini.  Schvafzen- 
bach*)  beiiuLzte  bekanntlich  zur  Aequivalentbestimmuug  dea  Albumins  etc. 
die  Niederschläge,  welche  Kali!i[i:i)latincyanttr  in  den  mit  Essigsäui-e 
ßdiH-tach  sauer  gemaditon  Lftsungcii  dieser  Substanzen  bewirkt.  Seh  war-  ' 
zenbach  fand  in  den  Albuniinvcrbindungcn  im  Mittel  5,697  ^  Platin, 
während  Diakonow bei  seinen  später  ausgeführten  Anaiysenf  nach 
längerem  Aaswaschen  des  Niederschlags,  einen  viel  gsringeren  Plating»- 
halt  erhielt.  In  Folg»  denen  stellte  A«  Fncha  neod  Versuche  aio. 
Sine  iUfarirte  and  angeaftiierte  UoJuiereiiraiflBlfisaiig  wurde  nit  Kiüiim«» 
platiiierwitlr  im  UebcnchnsB  gvfUll,  d«r  KledoncUag  auf  dam  FUler 
waaohieB,  getioökaet  «nd  verbiaimt  Bei  drei  YmieliaQ  wvdan  im  Mittel 
3»19  ^  Platin  geAuden.  Bei  eiimn  sudteii»  bd  dem  die  idbnnda  im 
Uebenebnis  wer,  enthielt  der  Hiedefedilag  4,497  ^  Platb,  imd  bd 
-eiaem  dritten,  bei  dem  ein  Udwnofain  eowobl  fon  Albnmfn  eis  Ton 
Ptatfaisalz  vermieden  wurde,  gab  der  Niederschlag  im  Mittel  von  drei 
lJesti.niinunf^'en  4, 1)5  ^  Platin.  "Wurde  iiue  \  erbiudung  weniger  lange 
ausg«i waschen,  so  erhielt  Fuchs  5,70  bis  5,858^  Platin,  Zahlen,  die 
sich  den  von  Schwarzenbach  erhalteneu  sehr  nähern.  Wurde  da- 
gegen wochenlang  zuerst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  l-iiter  ausge- 
waschen, so  enthielt  die  Verbindung  nur  0,829  ^  Platin.  Aehnliche 
Resultate  erhielt  der  Verluser  mit  der  lange  ausgewaschenen  Casetnver- 
bindnog.  Bei  lOQO  getrockn^  gab  eine  Probe  4^924  ^  Platin,  eine 
midm  8^422  p  ean»  dritte  1,491  anstatt  11 5^,  wie  Sobwarw 
senbneh  gefooden  batte.  Hienaa  gdit  alee  bervor,  daei  die  dmeb 
KalinmplatinQjaiiQr  mit  den  AlhnrnjnkOrpem  gebildeten  IGedenebUlge 
nenig  leete,  dnzdi  Wasser  seEsettbare  and  in  der  ZosammeBsetinng 
Tacfircnde  Yerbindnngen  sind. 

Aber  auch  mit  der  Silberverbindung  des  Albumins,  die  Lieb  er- 
kühn zur  Aequivalentbestimmung  benutzte»,  kekam  Fnclis  1. eine  mit  den 
Angaben  des  letzteren  stimiaenden  Zahlen.  Die  mit  fciilbersalpeter  in  der 
Eiweisslösung  gebildeten,  bei  100^  getrockneten  Niederschläge  gaben  im 
Mittel  von  7  nahe  übereiastinunenden  Yeraafiben  3,287  ^  Silber,  also 
nahem  die  Hälfte  Toa  der  tob  Lieberkflhn  feftmdeaen Menge 6*66« 

•)  Biese  ZoJtfsohr.  IM.  -1,  j..  130.   Bd.  7,  p.  277. 
*•}  Dim>  Zvitüclir.  Bd.  7,  p-  216. 
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Schliesslich  machte  Fachs  auch  Yersnche  mit  der  Yeihindaiig,  die 
durch  Fflllang  der  angesftaerten  Eiweisslösnng  durch  PhitincU^yrid  gehüdet 

wird  und  die  Commaille*)  zur  Aequivalontbestimmuug  des  Albamitis 
benutzte.  Ber  durch  Decantiron  und  nachher  auf  dem  Filter  au'^ge- 
waschene,  bei  lOOO  getrocknete  Niederschlag  gab  im  Mittel  von  7  Bc- 
stlmmnngeii  7,9d  Platin.  Ein  Niederschlag  Ton  anderer  Bereitong 
gah  im  Mittel  Ton  6  Bestimmnngen  8,77  ^  Platin;  derselbe  bei  50^ 
getrocknet  7,6  ^  Platin.  Das  Mittel  T<m  diesen  drei  Bestimmnngen  ist 
8,10,  eine  Zahl,  die  mit  der  von  Commaille  gefundenen  8,02  gvt 
stimmt.  Fuchs  hält  dulu  i  die  Platinverbindiing  des  Albumins  fttr  am 
geeignetsten  zur  Bostimmong  des  Albuminacquivalents. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Toa 

W.  Cänelmann  nnd  C.  Venbaner. 

1.  ASi{  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultnr 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

TTeber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser. 
H.  Fleck**)  hat,  ausgehend  von  der  Annahme,  dass  im  Brunn«  iivv^sätT 
die  Salpetersäure  hauptsächlich  an  Kalk  und  Magnesia,  in  den  aeitensten 
Fällen  an  Alkalien  gebenden  sei,  eine  Methode  mir  Bestlmmimg  der 
Salpeters&nre  beschrieben,  welche  auf  der  Thatsache  bemht,  daaa  «ine 
AnflOsong  Ton  schwefelsanrem  Kali,  mit  einer  solchen  von  salpctersamrem 
Kalk  gemengt,  die  Bildung  von  Gyps  und  Kalisalpeter  bedingt  und  dass 
letzterer  nach  Verdampfung  s<nnor  Lj\sung  beim  Glühen  mit  organisoh€ftt 
K(>rpern  in  kohlensaurem  Kali  übei*geht,  welches  maassanalytisch  bestimmt 
werden  loum« 

Der  Verftsser  verdampft  l  Lker  des  Wassers  auf  naheia  30  OOL 
in  einem  gerftvmigen  Porcettastiegei,  dessen  Wandongen  durah  Ffassslif 

*}  Moniteur  scientif.  Octoher  1866. 
**)  Jonn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  108^  p.  58. 
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mugliclist  ßlasurfrei  gemacbt  wurdun  sind,  trennt  li^  u  .ibLreschiedenen  kohlen- 
sauren Kalk  und  etwaige  andere  Röckstände  durch  Filtration,  wslscht  mt 
aus  und  verdampft  die  gesauimte  Flüssigkeit  iu  dt-msolbon  r'»rc'«>llanue'^'el, 
der  vorher  gedient  hatte,  unter  Zusatz  von  doppelt  so  viel  schwelVl  sau  rein 
Kali,  als  das  Gewicht  des  durch  einen  besonderen  Vorsuch  ausgemittelten 
Yerdainpfungsrflckstandes  vonr  1  Liter  Wasser  betragt,  and  von  einer 
diesem  Gewichte  gleichen  Menge  Kandiszucker  vollständig  zur  Trockne. 
Der  iMgfiUobali  wird  hieraof  ia  etwas  geneigtflr  La^e  siiid  Gtfiben  ge- 
bneht  und  der  gewftholieli  noch  lebwftnlieh  gefärbte,  Zvckerkohle  ent- 
baltende  Backttend  mit  einigen  Tropfen  einer  L&nng  um  salpetersnorem 
Ammon  befeuchtet  nnd  wiederholt  gelobt,  wodurch  gleichzeitig  etwa 
erzeugte  Mengen  von  Scbwefelkalimn  wieder  oxjrdirt  werden.  Beim  Gltthen 
des  Geniaches  too  Saizrflckstand  nnd  Znckw  findet  die  Zersetzung  ohne 
Sprühen  und  nach  Art  eines  pjrophorischen  Yerglinunens  statt.  . 

Hat  der  Giflhrflckstand  eine  weisse  oder  schwach  graue  FSrbnng 
angenommoi,  so  wird  derselbe  im  Tiegel  mit  einem  bestimmten  Aber- 
schlissigen  Yolnmen  von  NormabBlpetersanre  ftbeigossen,  einige  Hinnten 
anf  50^  erwArmt  sich  selbst  Oberlassen  nnd  die  Salpetersäure  durch  Normal- 
natronlauge  zorflcktitrirt  Die  durch  letztere  Lösung  nicht  angezeigte 
Sftnre  entspricht  unmittelbar  der  in  dem  nntersnchten  Brunnenwasser 
enthalten  gewesenen  Salpetcrsäai*e. 

Waren  in  dem  Brunnenwasser  nur  Kalksalze  enthalten,  so  sind  die 
im  Yerianfe  der  beschriebenen  Yersacbe  auftretenden  Umsetzungserschei- 
nungSB  ohne  Staifluss  anf  daa  Besaltat  derssHMB,  denn  selbst  wenn  Mk  auch 
das  gebildete  kohlensaure  Kali  in  dem  geglühten  Blckatande  mit  einem 
Theüe  des  Gypses  wieder  sn  sdweCelsanrem  Kali  nnd  kohlensaurem  Kalk 
mmettte,  so  Wflrde  die  Menge  des  letzteren  stets  einer  äquivalenten  Menge 
ursprünglich  vorhanden  gcAvesenor  Salpetersäure  entsprechen.  Anders 
verhält  es  sich  dagege  n  nut  den  Magnesiasalzen,  von  denen  bekannt  ist, 
d.iss  sieh  dieselben  mit  Kalisaklösungcn  niclit  immer  in  derselben  Wciso 
wie  die  Kulksalzt'  um>^etz('ii.  Salpetersaure  Magnesia,  welche  sieh  mit 
schwefelsaurem  Kali  nicht  umsetzt,  kann  natürlich  keinen  nachtheiiigen 
Eintlnss  anf  das  Resultat  lieft  i-n,  allein  Bittersalz  und  Kochsalz,  in  Lösung 
zusammen  verdampft,  wandeln  sieb,  wie  Wähler  zuerst  nachgewiesen, 
in  Chlormagnesium  und  Glaabersaiz  «m,  von  denen  erateies  beim  ä\h 
dampfen  und  Glflhen  Magnesia  liefert.  Letztere  mflsste  aber  von  ent- 
s^edenem  Einfluss  anf  die  Methode  sein. 
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Yerfiisser  Bvclite  daher  ziuScbat  festsiuteUen,  ivie  aidi  ^m»  A«l* 
lOsnng  ton  CUomuigiieBaai,  M  Anwemiidt  iqinVBleiilar  Mengen  sckunM- 
aaiiren  Kalis  abgedampft,  verhalt  und  welche  Bigensehaftea  der  Glüi- 

rückstand  besitzt.  Zn  dem  Zwecke  \eidampfte  er  eine  Losung  vou 
0,5  Grro.  Chlorroagnesium  unter  Zusatz  einer  Lösung  der  äquivalenten 
Menge,  0,918  Urm.,  schwefelsauren  Kalis  zur  Trockne,  glühte,  übei-gofis 
nach  dem  Glflhen  mit  10  CC.  seiner  KormalsalpeterBftBre,  welche  0,540  Gm. 
wasserfreie  Store  enthielten,  erwftrmte  anf  50^  nnd  titriite.  Die  Nonnal» 
natnmhrage  sättigte  in  100  Cd  8,875  Grm.  wasserfreie  fiftnie;  von  der- 
selben waren  15,8  CC.  zur  Neutralisation  erforderlich,  0,533  Grm.  wasm- 
freier  Salpetersilure  entsprecliend ;  bei  einem  zweiten,  in  ganz  jrleicher 
"Weise  ausgeführteu  Versuch  wurden  15,7  CC.  Natronlauge,  0,530  Grm. 
wasserfreier  Sftnre  entsprechend,  yerbraadit.  Hiernach  eiigab  sich  eia 
Verlast  bei  dem  ersten  Versnch  von  0,007,  bsi  dem  aweiten  ton  0,010  Orn. 
Salpetersänre,  dn  Beweis,  dass  ein,  wenn  anch  kleiner  AntiieSl  Chlor- 
magneshinis  bei  Anwesenheit  yon  schwefelsanr^  Kali  beim  Abdampfes 
und  (iltihen  zei-setzt  worden  war.  Da  jedoch  der  Verlust  an  Salpeter- 
süure  im  Vergleich  mit  der  angewandten  Menge  Chlomiagnesiums  gering 
war,  so  folgte,  dass  die  Anwesenheit  des  schwefelsauren  Kalis  die  XeigiiBg 
des  Ghlormagnesittms  sich  m  zsnetsen,  bedeutend  verringert  iiatle,  wisr 
halb  der  Verfosser  den  Yennch  mit  derselben  Menge  ChlArmagnesiaai, 
aber  der  doppelten  Menge  des  schwefslsanren  KaHs  wiederholte,  nd 
hierbei  ergab  sich  denn  auch  in  zwei  Versuchen  der  Beweis,  dass  Chlor- 
mag!]e*«inni.  mit  einem  derartiü^en  Ueberschuss  von  seliwefelsBiirem  Kali 
abgedampft  und  mit  der  Flamme  des  Hu nsen 'sehen  Gasbrcnmrs  oder 
einer  Berzelias 'sehen  Lampe  geglüht,  nicht  zersetzt  wird,  was  derVer» 
fasser  dadurch  erkl&rt,  dass  er  die  Bildnng  von  Doppetaahen  darch  ge- 
theilte  Umsetzung  der  nrsprflnglicfaen  Salze  annimmt,  in  welchen  Doppel- 
salzen  die  Magnesiasalze  dem  Einflnss  höherer  Temperator  yp5te»freB 
Widerstand  leisten ;  wenigstens  fand  er.  als  er  einen  durch  Verdampfen 
einer  Lösung  Ton  Chlormagnesium  mit  dem  doppelten  Aequivaleiit  an 
schwefelsaurem  Kali  erlmltencn  Rückstand  nach  dem  Glühen  mit  80pr(H 
centigem  Alkohol  bebandelte,  in  letzterem  sowohl  Chlormagnesiiim  als 
auch  Cblorkalinm. 

Veber  die  Bestiniaiiuig  der  SalpetenAiire  bei  Oegenwazt  wm 
organischen  Substanzen«  Das  bekannte  Verfahren  von  Th.  Schlösing*) 

*)  Annal.  de  rhim.  [ilLJ  Bd,  40,  p.  479.  —  Vgl.  auch  Freseains,  diflse 
ZeitBchr.  Bd.  It  p.  38. 
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arBertBumiig  der  SalpetenAore,  yfMm  aaeh  bd  Gegemnirt  ofganisdier 
SMnM  sehr  gute  Besidtato  liefert  mid  darin  besieht,  dus  aiaii  die 

Lösung  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  angemessener  Weise  mit  Eisen- 
chlorör  niu\  Salzsäure  erhitzt,  das  entwickelte  Stickoxyd  in  einer  theils 
Bit  Kaliauüch,  theils  mit  Quecksilber  angefüllten  Glasglocke  aufsammelt, 
wm  daaelbea  in  da  anderes  Gefäss  überführt,  in  letzterem  mit  Wasser 
iBid  Saaentoff  Bnsammeftbringt  and  sclüieeslieh  die  entstandene  Salpeter- 
slire  bestimmt,  hat  F.  frehnlze,  wie  H.  Wnlfert  *)  referirt,  in  der 
Wci»  mdnfbcht,  daes  er  das  aaflgesammelte  Stickoxyd  seinem  Volamen 
nsdi  direct  misst  «nd  daraus  die  INIenge  der  Salpetersäure  berechnet. 
Schlösiug  hatte  eine  suivhe  Messung  nicht  für  zulässig  erachtet,,  weil 
er  besorgte,  dass  bei  der  Keaction  des  Eisenchlorürs  und  der  Salpeter» 
Höre  aa£  oiqgamsehe  Stoffe  Gase  entwickelt  werden  könnten,  welelie  der 
Kalk  in  der  Gloeke  nickt  absorbirt,  nnd  wMl  die  Absorptik»  des  Stick* 
oxydgises  mit  darauf  folgender  Messung  des  nickt  ahaorbirten  ROckstan- 
das  langwieriger  erscheine  und  mehr  Sorgfalt  verlange  als  die  Umwand- 
laog  desselben  in  Salpetersäure.  Schulze  überzeugte  sich  dage^jen  bei 
genauer  Prüfung  dieser  Frage,  dass  aus  den  in  Betracht  kommenden 
fHasigkeitsgemisdien  von  wdaseriger  Salzsäure,  Eisenchlorürlöaong  und 
fateltmaamllaBig.  grossen  Mengen  fon  Zocker  oder  anderen  organiscken 
Sebstanaen  der  gewölmlicken  Pflanzensftfte  beim  Kochen  köcbstens  Sparen 
«m  Gasen  steb  entwickeln;  femer,  dass,  wenn  nmn  bestammte  Mengen 
von  Salpetersäure  einem  solchen  Gemische  zusetzt,  bei  richtiger  Ausfüh- 
rang  des  Versuches  genau  entsprechende  Quantitäten  von  Stirkoxydgas 
erliAlten  werden ,  endlich  —  und  das  bestätigen  auch  zahlreiche .  Ton 
Wolfert  ansgefahite  Versuche  —  dass  dabei  noch  Brtiohtbeiie  einea 
KDigramma  SaSpetenftore  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  kömwn. 

Ber  von  Schulze  für  den  in  Mede  steluMulen  Zweck  construirte 
A^arat  ist  in  nachstehender  Fig.  13  abgebildet.  Beim  Arbeiten  mit  deni- 
«Iben  wird  ganz  wie  bei  dem  SchlOsing'schen  Yerfabroi  durch 
tinieichend  lange  fortgesetztes  Kochen  der  in  A  eingeführten  Lösnng,  fn 
wdcker  die  Salpeter^ore  bestimmt  werden  soll,  alle  Lnfb  ans  dem  150 
bfc  200  CC.  fassenden  Gefässe  entfernt  nnd  die  Flüssiijkeit,  welche  anerst 
den  Kolben  etwa  zur  Hälfte  anfüllte,  mindestens  bis  auf  ein  Viertel  des 
iffq»ranglichen  Yolumeos  eingedampft,  sodann  durch  Zurücksteigeuiassen 


*)  pTomotion^schrift  f.  d.  philosoph.  Fac.  SU  Rostock.  ~-  LandwirthscbaftL 
Tenacbntatlan.  Bd.  12»  p.  164. 
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Fig.  13. 


oonceilrirte  EifeneUArArlösiuig  (1&  bU  20  CG.)  und  SaUsAare  Yon 
spee.  Gewiobt  eiDgefllhrt,  wobei  maa  dnrob  geeignetea  Zntamoieiidrack» 

des  Kaotschaksehlauohes  b  mit  den  Fingern  ein  Ventil  herstellt,  dareb 

dessen  Schluss  mau  ilus  Kiutn'tcii  von  Luft  vollst ilndij?  veriiindert.  Maa 
setzt  nun  den  bis  dahin  bei  Seite  geschobenen  C^^uetscliiiiilin  au t  das  Kohr  b, 
uährend  die  Mündung  der  Röhre  c  nocb  unter  dem  Spiegel  der  Säora 
befindlicb  ist,  bebt  dann  die  Böbie  ans  der  Salisftore.  beransi  sebiebt 
eineD  dnrchbofarten  Kantsohnkstopfen  Uber  Sbre  Mttndong  nad  steckt  das 
so  Torgericfatete  Ende  unter  die  Mttndong  der  Glocke  B,  deren  HObe 
bis  zur  Wölbung  140  Mm.  beträgt.  Hebt  man  die  Mündung  der  Rötee 
c  erst  aus  der  Fltissigkeit  und  setzt  dann  den  Quetschhalui  auf,  so  tritt 
eine  Luftblase  in  die  Rühre,  deren  Grösse  der  mit  den  Fingern  zusammen- 
gedrückt gewesenen  Stelle  des  Scblaucbes  entspricbt  und  welche  schwer 
wieder  za  entfernen  ist.  Der  Eautscbnkstopfen  hat  den  Zweck,  die  Glocke 
bei  dem  nachherigen  Kochen  vor  Reibung  und  Stoss,  Teranlasst  durch  das 
Eintreten  der  heissen  DImpfe  in  das  Quecksilber,  zu  scbfttxen.  Vü» 
Glücke  wird  in  der  Weise  mit  Quecksilber  gefüllt.  (la>s  man  sie  nach 
vorhergegangenem  Befeuchten  ihrer  Wandung  bei  geutinetem  Uahn  il 
gana  unter  Quecksilber  taucht  und  den  Hahn  schliesst.  Man  ersetzt  nun 
abermals  den  Quetschhalm  durch  die  Finger,  stellt  die  Lampe  unter  den 
Kolben  und  Iftsst,  ehe  der  Druck  in  letaterem  den  Ausaendruck  ttberwindet, 
die  noch  in  der  Röhre  enthaltene  Salzsäure  nach  A  aarttckateigeii«  wob« 
man  jedoch  sorgfaltig  verhüten  muss,  dass  Qaecksilber  mit  in  den  Kolben 
gelangt,  weil  letzteres  heftiges  Stessen  und  leicht  l/'eherspritzeu  der  Flüssig* 
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keit  veranlassen,  somit  ilon  ^anznn  Vereach  vereiteln  kann.  Ist  das 
Quecksilber  daher  bis  au  die  oberste  Biegunj»-  der  Glasr()iire  gestiegen, 
so  drückt  man  den  Kantschnkschlaach  abermals  mit  den  l''in^orn  zusammen 
und  öffnet  erst  -wieder,  wenn  der  Druck  im  luuereu  ebenso  stark  ist  aU 
TonAufleen,  wovon  man  sich  leicht  darch  vorsichtiges  Oeffnen  I  r  Finger 
und  iiiGli  darch  die  Beobachtung  der  Gestalt  des  Kautschokschlaotilis  a 
fibozeageD  kia&.  Mmi  fahrt  alsdann  die  Beaction  ihrer  YoUendang  ent- 
gegen. Die  wenige  noch  in  der  Rohre  Torfaandene  SalzsAare,  sowie  das 
entstandene  Stickoxydgas  nnd  die  abrigem  Gase  nnd  Dampfe  fingt  man 
nnter  der  Olocke  ant  Man  kocht  8  bis  10  llDniiten  oder  bis  die  Flflsrig- 
keit  bia  anf  die  Hftlfke  oder  ein  Drittel  ihres  Yolnmens  tberdeetiUirt  ist, 
woiiinf  in  d«m  Kolben  keine  Spar  Ton  Stiekoxydgas  mehr  Torhanden  ist 
Zuletzt  scfaliesit  man  b  abermals  mit  den  Fingern,  entfernt  die  Lampe, 
setzt  den  Quetschabn  auf  nnd  nimmt  den  Apparat  auseinander.  Die  aus 
ih  m  Halter  losf^elöste  Glocke  legt  man  in  das  Quecksilber,  damit  sie 
gieichniäsi;ig  mit  demselben  erkalte.  —  Wulfer t  hebt  besimdcrs  hervor, 
dasg  man  wohl  thue,  die  Kisenchlortlrl^^sung  so  concentrirt  wie  möglich 
anzuwenden,  ebenso  die  Säure,  weil  dadurch  die  Zersetzung  des  Salpeter- 
säuren Saises  erleichtert  werde,  besonders  wenn  seine  Menge  sehr  gering, 
die  der  organischen  Sabstana  aber  gross  ist.  Eine  weivere  Bedingung  iir 
leichte  und  schneiie  Zersetzung  ist  ein  lebhaftes  Kochen,  vorsttglieh  wenn 
grosse  Meogen  oiganisclier  Sabatansen,  s.  B.  venZodter,  Torhandea  alad* 

Die  mit  eingeeeUüreQem  Glashafan  terseheoe  BOhie,  In  welche  die 
CHocke  oben  flbergeht,  bat  eine  Uage  too  110  Hm. 

Bat  sich  dse  Gas  nnd  die  wflsserlge  Schickt  In  der  Otocke,  sowie 
das  QnecksUber  in  der  Wanne  genügend  abgekühlt,  so  Unekt  man  die 
Glocke  unter  das  Quecksilber ,  setzt  unter  'demselben  das  Toarher  mit 
Quecksilber  gefüllte  Absorptionsiuhr  auf  und  Iflsst  den  so  vorgerichteten 
Apparat  in  die  Höhe  steigen,  neigt  ihn  etwas  nach  der  Seite,  öffnet  den 
Hahn  d,  und  Ifl^st  alle«?  Gas  in  die  Messröhre  üher>teigen,  von  der  dann 
folgenden  wässerigen  Flüssigkeit  aber  nur  so  viel,  als  nöthig  erscheint, 
um  die  Garantie  zu  bieten,  dass  alles  Gas  übergetreten  ist.  Hierauf  führt 
man  das  Messrohr  in  den  mit  <2aecksilber  gefttUten  KropCp^der  and 
besümmt  das  Volnm  des  Gases. 

Bei  ekier  groasen  Menge  ton  Yenoehen,  welche  Walfert  nach 
dSesem  Yerfidiren  ansteOte,  blieben,  als  er  das  Stlckoiydgas  durch  in  die 
Mesartfhre  eingeflihrtes  Eisenchlorflr  absorbiren  Hees,  nie  mehr  als  0«88  CG. 
does  Gisresidimms,  wdchea  bisher  swar  nicht  urtenosht  warde,  naeh 
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des  Verf.  Ansicht  aher  von  der  wSsserigen  Salzsftiire  herrthrt,  welche 
Tor  dem  EiDtreten  in  den  Kolben  A  nicht  anegekodit  mx  und  atmosphl- 
tische  Luft  enthielt.  Das  in  Millimeter  getheüte  Messrohr  ^ar,  um  die 
Messung  kleiner  Gasvolumina  zu  erleicbtorn,  am  oberen  Ende  veijflngt 
und  zwar  in  dem  Grade,  dass  1  CC.  ungefähr  die  Länge  von  50  Mm. 
einnahm,  so  dass  bei  genauer  Beobachtung  halber  Millimeter  0,01  CC.  unter- 
schieden werden  konnte. 

Bei  den  Versuchen,  welche  Wulfert  zur  Prüfung  der  Zuverlässig- 
keit der  Metliode  anstellte,  erhielt  er,  als  er  reinen  Salpeter  anwaudte, 
folgende  Kesultate: 

Angewandte 

Salpetermenge,   Grm.0,1      0,1      0,06    0,01      0,005  0,006 

<jefundene  do.      *    0,0999  0,0986  0,049  0,00935  0,00498  0,00531. 

Femer  hei  Znsatz  Ton  Zacicer: 

Znckermenge  in  Grm.   0,25         0,25  2,32 

Angewandte  Salpetermenge  .    *     *      0,1  0,05  0,0129 

Gefundene  do.  ,     ^     ^      0,0934       0,05  0,0122. 

Der  Zucker  enthielt  so  minimale  SalpetersAnremengen,  dass  dieselben 
keinen  Einflnss  anf  das  Resultat  haben  konnten. 

Der  Verf.  hat  auch  den  Salpetersäuregehalt  verschiedener  Pflanzeo- 
auszügc  nach  dem  neupn  Vcrl'aliren  bcstimuit,  in  nianclien  Fällen  sogleich 
nach  vorhergegangener  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mittels  über- 
mangansauren Kalis,  und  hat  die  erhaltenen  Resultate  mit  denjenigen  ver- 
glichen, welche  die  filtere  Wasserstoffdeficitmethode  von  F.  Schulze *) 
lieferte. 

Bei  Anw«  luUing  von  Oberuiangansanrem  Kali  wurde  der  Gehalt  de  s- 
selben an  Salpetersäure  in  Rechnung  gubracht.  Die  gefundene  Salpeter- 
säure wurde  als  Kalisalz  berechnet.  £s  ergaben  sich  die  in  folgender 
Uebersicht  niedergelegten  Procente  an  Salpeter: 


Mcht  oxydurt,  Stickoxydmethode  . 
Oxydirt  do. 

Wasserstoff deficitmethode  .    .  . 


Wund  Ton  BlStter  Yon  Blitler  tm 

Leontodon      Aewolus  Sonchai 

taraxacnm.  Hippoesst.  mollit. 
1,470  0,0425 


0,0460  11,97 


1,453         0,0480  12,20 


*)  Didfle  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  2d9  u.  Bd.  7,  p.  390. 


Digitized  by  Google 


1.  Auf  Lebematttel,  Handel,  Indoitrie  ete.  beiflgliehe.  405 

WuMl  Ton  Gaidans  crispaa* 


  1 

Aiciu  vx/airii|  oaviMix>/iuiivi'iiuuf?     •  • 

9,50 

15,58 

vz^um                  all»                 •  • 

•  • 

9,56 

WmiWT<t/iffili'fi<'iliiinlliin1» 

9,47 

15,77 

A*>thuäa  ojnapiuin 

Wurzel. 

Kraut. 

Nicht  oxydirt,  Stickox)  dmetkode     .  • 

•  • 

3,24 

2,60 

Oxydirt                 do.                .  , 

•  < 

2,70 

3^24 

Im  Anschlofls  hienui  hat  der  Yerf. 

noch 

eine  grossere 

Anzahl  von 

Pflanzenauszügen  auf  dtren  Salpetersiluregohalt  geprtlft.  Bezüglich  der 
Resultate  dieser  Versuche  mtis'^PT)  wir  auf  die  Originalabhandluii^  ver- 
weisen, wir  orwülmen  nur  noch,  dass  in  allen  Fällen  die  dwch  mechanische 
Mittel  Ton  Staab  nnd  anhängenden  erdigen  Theilen  gereinigte  Sabetaoz 
im  Wüserbade  getrocimet  nnd  zerrieben  vorden  war.  Ein  abgewogenes 
QMOitiini  des  PoItos  (0,5  bis  1,0  Gnn<)  wurde  dann  mit  wenig  Kalk* 
fflileh  vnd  Wasser  gut  ausgekocht,  die  Masse  anfs  Filter  gebracht  nnd 
bis  zur  Erschöpfung  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Auszüge  wurden  im 
Wasserbade  his  auf  30  bis  40  CG.  e iiigedampft  und  abermals  filtrirt, 
am  die  ausgesctüedenen  Ealkverbinduiigen  zu  eutfernen.  Der  Zusatz  von 
JUk  ist  nöthig,  nm  einen  grossen  Theil  von  organischen  Yerbindnngen 
<Sb  bd  den  ferneren  Operationen  st5rend  wirken,  m  beseitigen.  Das  er- 
bdtene  Flltrat  wurde  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  um  das  gebil- 
dete kohlensaure  Salz  zu  zersetzen  und  die  Flüssigkeit,  wie  oben  be- 
äfihrieben.  behandelt. 

Aach  zur  Bestimmung  des  Salpctersäuregehaltes  in  Erdgemischen,  im 
Lehm  aus  Stallwänden,  sowie  in  natftrlichen  Wassern  etc.  wandte  der 
Verl  die  Methode  an.  Bei  der  Analyse  von  Quellwasser  bringt  der 
Teif.  100  CC.  desselben  schwach  angesäuert  sofort  in  den  Kochkolben, 
von  solchem  Wasser  jedoch,  welches  sich  ab  sehr  arm  an  Salpetersäuren 
Sailen  herausgestellt  hat,  oder  von  solchem,  bei  dem  diess  von  vornherein 
voray^gesttzt  werden  kann,  wie  z.  B.  von  Flusswasser,  nimmt  er  5  bis 
10  Lit«  r  !n  Arbeit  und  verdampft  dieselben  bis  zu  dem  geeigneten  Volumen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  zuckerreichen  Gemischen 
2.  B.  in  Bnnkekfiben-Bohzucker  und  Melassen  nach  der  beschriebenen 
Msthcde  empfiehlt  der  Yorf.  zar  Beseitigung  des  Schäumens  der  Losung 

*)  Anderes  Exemplar. 
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den  grössten  Th^il  demelbeo  durch  salpetarsüurc freies  übenoaiigansaares 
Kali  zu  zerstöran,  oder  auch  der  Avflösaog  von  2  bis  3  Gm.  da?  Proben 
in  100  GC.  Wasser  etwa«  Paraffin  imiaetnB. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  oder  der  Alkali- 
nitrate. H.  Hager*)  gab  Lei  der  rntorsuchung  von  als  Düiigeinittpl 
benutztem  Chilisalpeter  f  l-  iider  Mt  liin  li^  ihrer  raschen  Au^fiilirbarkeit 
wegen  vor  anderen  dvn  \oY/Mg.  Er  ersMiniite  da??  getrocknete  uder  nicht 
getrocknete  Salz,  nachdem  es  zerrieben  und  mit  der  l'/s  bis  2  fachen 
Menge  reiner  krystallii>irter  Oxalsäure  gemengt  worden  war,  in  einem 
hoben,  bedeckten  Platintiegel  anämgs  nur  so  stark,  dass  die  gehörige 
Anstroeknniig  stattluid,  glfible  dam  stark,  bis  der  mit  deoi  BeekeL  ge- 
irogene  Tiegel  keinen  Gewicfatarerhist  mehr  aeigte.  Der  BftckMa&d  Ton 
koUeaiattvem  Alkali  wurde  dann  naob  der  alkafimetrisehea'  Metkode  be- 
bandelt.  Es  bat  auf  die  Bestlonnng  der  Salpeterüiire  naoh  dleeem  Ter- 
üidiren  aatflrliek  keinen  Etoflase,  wenn  aueh  ein  Theü  derselben  an  Kalk 
oder  Magnesia  gebunden  ist  Gfatonaetelle,  wem  eie  gegenwärtig  sind) 
inütiren  das  Besultat  in  kdnerlei  Weise. 

Tfix  die  Beitimmimg  der  entftxbeBdm  XiafI  der  XmekenkoUe 

wird  in  der  dentscben  iUnstrirten  Gewerbeseitnng  **)«  ohne  Angabe  eines 
Antors,  ein  Verfahren  empfoUen,-  welches  auf  dem  Vermögen  der  Koble 
bemhti  ans  einer  Anflösnng  von  Znckerkalk  in  Wasser  eine  ilirer  Be- 
schaffenheit entsprechende  Menge  von  Kalk  anszoscheiden  nnd  in  ihre  Poren 
anfennehmen,  ein  Vermögen,  welches  der  entfärbenden  Kraft  der  Kohle  in 
der  Art  proportional  sein  soll,  dass  eine  Kuhle  in  desto  höherem  Maasse 
entfärbend  wirkt .  je  mehr  Kalk  sie  aus  einer  Zuckerkalklosung  weg- 
nimmt. —  Bei  der  Beslimmung  verfährt  man  in  der  Wrise,  dass  man 
eine  verdünnte  Si  liwefelsäure  lierstcllt.  weklie  im  Liter  20  (Irm.  englL>;Lhe 
Schwel'el>äure  enthiilt,  und  1  Liter  Zuckcrkalklüsunf^,  dessen  Kalkgehalt 
gerade  ausreicht,  um  20  ürm.  Schwefelsäure  zu  sättige«.  50  ürm.  der 
an  untersuchenden  Kohle  werden  dann  mit  einem  Deciliter  der  letzteren 
Lösnng  (anf  ca.  20®  erwärmt)  während  einer  Stunde  wiederholt  tüchtig 
nmgerOhrti  worauf  man  filtrirt  md  in  50  CO.  des  Filtrats  den  noch  vor- 
handenen Kalk  mit  der  Terdflnnten  Schwefelsiore  maassanalytisch  he- 
stunmt. 


•)  Pharm.  Centralhalle  Bd.  10,  p.  337. 
*♦)  Bd.  34  p.  375. 
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Sur  itortimtwimg  dM  Sehwvfols  in  MiwvfelldeMiL   J.  Kolb*) 

vffiptiihlt  für  diesen  Zweck  den  Schwefelkies  mit  gewogenen  Meng»  n  von 
Kapff?roxy(i  und  kolilt  nsaurem  Natron  zu  mengen  und  das  Gemenge  an  • 
der  Luft  /u  erhitzen,  wobei  der  Sthwcfel  sehr  rasch  vollständig  in 
Sciiwefels&ure  ftbeiigeführt  wii'd.  Die  Atlasse  wird  nachher  mit  Wasser 
lo^elaagt  und  der  nicht  in  schwefelsaures  Salz  flbergegangene  Betrag 
des  koUeasanren  Natrons  niaassanaljtisch  bestimmt 

Der  Yerf .  empfiehlt  diese  Methode,  namentlich  für  technische  Zwecke, 
nvil  de  Tor  denjenigen,  bei  welchen  die  Oxydation  des  Schwefels  anf 

nassem  Wege  vollzogen  wird,  raschere  Ausführbarkeit,  vor  dem  Ver- 
fahren von  P  e  1 0  u  z  6  **j  giössere  Genauigkeit  voraus  habe. 

Das  letztere  bestellt  lekunnLliLli  darin,  dass  der  sehr  fein  pulveri- 
sirte  Schweleikies  mit  gt\u»geiieü  Meugen  von  chliasanrem  Kali,  Koch- 
salz und  kohlensaurem  Patron  zusammen  geschmolzen  und  hierauf  eben- 
ialls  die  onTerftadert  gebliebene  Menge  des  kohlensauren  Natrons  xnaass- 
aosljtisch  bestimmt  wird.  Nach  dem  Terf.  bildet  sich  hierbei  zuerst 
em  EisensuUat,  denn  man  braucht  nur  Schwefelkies  mit  chlorsaurem 
Kali  allein  vorsichtig  zu  erhitzen,  um  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 
lin  lii>li<:hes  Eisensalz  und  den  Ueber<?ang  allen  Schwefels  iuS  ili  it  nach- 
weisen zu  können.  —  Fm  nun  ferner  zu  untersuchen,  ob  die  Umsetzung 
dti  Sol&ts  mit  dem  kohlensauren  Natron  schon  beim  Erhitzen  selbst 
oder  erst  nach  dem  Zusatz  Ton  Wasser  stattfinde,  erhitzte  der  Yerf.  ge- 
iiiB  ein  Aequiralent  Schwefelkies  mit  zwei  AequiTSlenten  kohlensauren 
Xatrons  und  einem  IJeberschuss  von  chlorsaurem  Kali.  WSre  ersteres 
<ier  Fall  gewesen,  so  hatte  der  Rückstand  keine  Kohlensäure  nidir  ent- 
lialten  dürfen ,  im  anderen  Falle  hütte  das  Xatrou<alz  ganz  unverändert 
geblieben  sein  müssen.  Der  Verf.  fand  l)ei  seinen  Versuchen  nun,  dass 
m  Tbeil  der  Kohlensäure  schon  beim  Erhitzen  des  Gemenges,  ^  anderer 
dagi!gen  erst  bei  dem  Zusfttz  vou  Wasser  entwich,  woraus  er  schliesst, 
dasB  vor  der  Einwirkung  des  letzteren  jedenfalls  ein  Theil  der  Schwefel- 
Start  ids  Eisensulfat  — -  vielleicht  in  Form  eines  Doppelsalzes  vonEisen- 
Xatriumsulfat  —  vurlianden  '^ci,  welches,  wenn  die  Hitze  bis  zur  Roth- 
;;Iutli  gesteigert  werde,  theiiweise  zei*sctzt  werden  und  das  Resultat  der 
«Ucalimetrischen  Prflfnng  ungenau  machen  könne.   Aber  gerade  bei  An« 


*)  Jouni.  de  pham.  et  de  chim.  [IV.]  Bd.  10,  p.  dOl. 
**)  Compt  red.  Bd.  68»  p.  685.  —  Dieee  Zeitwhr.  Bd.  1,  p.  249. 
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Bericht:  SpeeteUe  siu^jrtiiMlM  MelliodtB. 


weiniuiij^  von  chlorsaurem  Kali  sei  man  nicht  iuiiuer  vollkommen  Herr 
der  Temperatur  und  es  ereigne  ach  oft,  dass  dieselbe  in  einzelnen  Par- 
tien des  Qemetigm  bis  sar  Both^uth  gestejfsrt  wttrd&  Zwar  kAme 
man  dem  vorbeugen,  wenn  man,  wie  Felo  uze  auch  Torschreibt,  dem 
Gemeoge  gescbmolzeiiss  Kochsidz  lofttge,  weil  die  fieactioii  dadnroli  an 
Energie  terliert,  allein  die  SchwefelMestheOcIien  seien'  dann  ebenliUla  in 
einem  Znstande  grösserer  TertheaiiBg  in  der  Masse  enthaHen  nnd  ent- 
gingen mitunter  snm  Thefl  der  Oxydation. 

Dan  kwnml  nmi  noob,  dass  bei  dem  Pelonae'Khen  Yerfsliren 
bisveOen  ein  geringer  Chkugenidi  beobaebtet  wird»  welcber,  wie  der  Ter- 
fssser  sidt  bei  einer  sebr  grosBen  imsabl  mn  Tersnehen  Ubeneogte,  sdnr 
'Stalle  wird,  wenn  man  gerMtste  Kiese,  ako  dne  Masse,  welcbe  nnr  noch 
sehr  geringe  Mengen  von  SehwefelterUndnngen,  dagegen  viel  ELsenoxyd 
enkliilt,  anwendet.  DerTnrf.  beobacbtete  fener,  dass  sich  ndtonfter  anch 
Chlorschwefel  entwickelt.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  aber  stets  mit  der 
Bildung  freien  Kalis  verbund^ui,  und  imiss  also  ebenfalls  das  Resultat  der 
alkalimetrischen  Probe  beeinflussen.  Directc  Versache  zeigten,  dass  in 
der  That  lediglich  das  £iscnox>d  die  Ursache  dieser  Zersetzung  des  ohlor- 
saoren  Ivaiis  ist. 

Auch  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Schwefelnatrium ,  welche 
natürlich  ebi^nfalls  eine  üngenauigkeit  der  Methode  bedingen  mOssen. 
1)1  I  ichtete  der  Verfasser  bei  mehreren  mit  der  grösslen  Sorgfalt  ausge- 
führten Versuchen, 

Alle  im  Vörstelieudeu  erwähnten  iVhlerquellen  müssen  ein  zu  hohes 
Resultat  der  alkalimetrischeu  Proben,  also  den  Schwefelgehalt  des 
Schwefelkieses  zu  klein  ergeben.  Es  gibt  aber  auch  Fehleniucllen, 
welche  den  entgegengesetzten  Erfolg  haben.  Barreswil  hat  in  dieser 
Beziehung  schon  gezeigt,  dass  in  deu  Schwefelkiesen  enthaltenes  Arsen 
auf  das  kohlensaure  Natron  gerade  so  wirkt,  wie  der  Schwefel,  jedo^ 
gilt  diese  nur  Ifir  angerosteten  SchweCeUüea,  weil  letaterer  bei  der  Röstung 
alles  Arsen  yerlisrt.  Einen  weit  grosseren  Einflnss  llbt  jedooh  nach  dsas 
Verf.  die  in  den  meisten  SchwefeUdesen  entbaltmie  KioBsis>mrc  aas,  welehe 
in  der  Botbgintb  nnlOsliehc,  natronbaltige  DoppelsUieate  bildet  nnd  dft- 
dnrch  eme  Quantität  Natron  der  alkaUmebriseben  Fiobe  entsietat  Ala 
der  Yerf.  Schwefelkies,  der  dorsh  ein«  Befbe  toh  BOstuflsn  ToUkomaMn 
mitsdiwefelt  war,  mit  kohl^nsaarem  Natron  erhitzte,  erlüelt  er  in  nnlBr 
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ivBothglath  liegender  Temperatur  mir  einen  unerheblichen  Verlast, 
k  donWer  Rothglath  jedoch  betrug  derselbe  9  nnd  in  hdler  Rothglutb 

lö  p.  C.  des  alkaliinetrischen  Titers. 

Diese  Un Vollkommenheiten  der  Peloaze'schen  Methode  verannlassten 
da  Verf.  nach  einer  anderen  zn  suchen,  welche  gleichwohl  mit  jener  die 
nsdie  Ansf&hrbarkeit  und  somit  die  Anwendbarkeit  in  technischen  Etablisse- 
aerrts  gemehi  habe,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Schwefelknpfer  in 

einer  Temperatur,  welche  noch  weit  unter  dunlder  Rothgluth  liegt,  an 
der  Lnft  in  schwefelsaures  Salz  übergeht,  sowit;  der  Umstand,  dass  der 
Schwefel  zum  Kupfer  eine  grössere  Verwandtschaft  hat  als  zum  Eisen, 
fiUirten  ihn  anf  die  Anwendung  des  Kupferoxyds.  Als  er  letzteres  in 
Pulferfonn,  gemengt  mit  ebenfalls  polTerisirtem  Schwefelkies,  an  der  Luft 
«idtztB,  trat  allerdings  eine  ToUkommene  Umwandlung  des  Sulfflrs  in 
Solfat  ein,  allein  der  Bflckstand  enthielt  neben  Kupfersnlfat  auch  Eisen- 
solfat,  weshalb  der  Verf.  raeint,  es  müsse  sich  zunüclist  die  Vwbindung 
Fc^S^  4~  CojS  and  nicht  etwa  die  Cu  S  gebildet  haben. 

Die  Beaction  ToUzieht  sich  ohne  dass  Schmelzung  ehitritt,  ohne  daaa 
ein  UaheiBchlettdem  der  Hasse  statt  hat  und  überhaupt  ohne  alle  se- 
cmdire  Erscheinungen,  und  zwar  bei  einer  hinreichend  niedrigen  Tempe- 
ratur, um  der  Befürchtung  einer  Zersetzung  der  schwefelsaure u  Salze  oder 
Qcr  Einwirkung  von  Kieselsaure  anf  kohlensaures  Katron  keinen  liaum 
29  geben. 

Bei  der  Analyse  gerösteter^Schwefelkieae  verwendet  der  YerL  5  Grm., 
warn  zn  mutlimaassou  ist,  dass  mehr  als  10  p.  C.  Schwefel  darin  vorhanden 
si:id,  andern  Falls  10  Grm.,  er  vermengt  dieselben  im  fein  pulverisirten 
Zastande  innig  mit  ungefähr  50  Grm.  ebenso  beschaüeuem  Kupferoxyd 
ood  5  Grm.  koMensanrem  Natron  und  verfSUirt  dann  wie  angegeben. 

Die  ErhitsuBg  ToUzieht  er  ttbisr  der  Gasflamme  in  einer  Schale  von 
Bsen,  Kupfer  oder  Platin  und  rührt  dabei  mit  dnem  Glasstabe  oder 

einem  Metalldraht  um,  indem  er  A.iinv  sorgt,  dass  die  l  oi  1*  i  itur  sich 
m**müls  Ober  beginnende  Kothglulihitze  steigert.  In  Zeit  von  einer  Viertel- 
Stande  ist  die  Operation  ToUendet.  £r  zieht  dann  mit  heissem  Wasser 
aiH^  filtrirt  nnd  titrirt. 

Der  Terf.  hat  eine  grosse  Zahl  von  nach  diesem  Terfahren  ans||e- 

fohrten  Analysen  mit  solchen  verglichen,  bei  ^ denen  die  Auflösung  iiut 
Königswasser  geschah,  und  stets  tibereinstimmenrle  Resultate  erhalten; 
7shif  nbclrgr  für  diese  Angabe  theiit  er  jedoch  nicht  mit 

VtCMttl««»  SMIicbrift.  IX.  JahfSftBf.  27 
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Für  die  BMÜmMiDi^'  ftos  ganien  SJ^hlenttoffgeliAltM  im  Eim 

hat  A.  H.  E 1  Ii 0 1  *)  eine  Methode  beschrieben,  welche  im  Wesentlichen 
ganz  mit  der  von  C.  Ullgreu**)  übereinstimmt.  (Behandeln  des  Eisens 
mit  Kni>fervitri(»ll(>';ung,  Anflögen  des  Kui>foi-s  in  dem  Rtiekstande  mit 
heisscr  KnpfcrchluridlOsung,  Oxydation  der  Kühle  mit  ühroiUääure  und  Ab- 
sorption der  Kohleusäure  durch  liatronkAlk.) 

Zw  Biamtdiiprilfimg.  B.  H.  Paal***)  bat  die  in  der  letzten 
Zeit  mehrüftcb  erörterte  f)  Frage  ftber  die  sweckm&ssigste  Methode  der 
Frttfung  des  Bnransteins  aaf  seinen  Gehalt  an  wirldieh  technisch  nntzhar 

zu  machendem  Superoxyd  ebenfalls  einer  Besprechung  unterzogen,  gelegent- 
lich welcher  er,  wie  früher  schon  F.  iM  o  Ii  r ,  die  AuÜüsung  das  Braun- 
steins in  einer  Lüsunj;?  einer  bekaniiteu  Menge  von  Oxalsäure  unter  Zu- 
satz von  Schwele! sfuire  mit  darauf  folgender  Bestimmung  der  niclit  oxj- 
dirteu  Oxalsilure  mittels  übermangansauren  Kalis  emphehlt,  weil  hierbei 
auch  ein  Gehalt  an  Üüsen  oder  an  Eiscnoxydul  im  Braunstein,  die  ihrer- 
seits ebenfaÜN  ibermangansanres  Kali  beanspruchen,  auf  das  Resultat  der 
Analyse  eioan  Einilass  äussern  wflrde,  der  ihrer  Wirkung  bei  der  tech- 
nischen Yerwendnng  des  Braunsteins  Tollkommen  entsprechen  mllsste. 

Ueber  die  PrOfong  phariuaceutischer  Antimon-  uiid  Wismuth- 
präparate  auf  einen  Arseagehalt.  Nach  E.  Biltzt+)  ist  die  gc^völln- 
liche  Annahme,  dass  Schwefelarscn  in  zweifach  kohlensaurem  Natron 
irislich  sei,  unrichtig.  Der  Gehalt  an  neutralem  kohlensaurem  Natron  in 
dem  Bicarbüuatf  welcher  in  den  gewöhnlichen  käuflichen  Sorten  zwischen 
3  und  6  p.  C.  zu  schwanken  pflegt,  ist  die  alleinige  Ursache,  dass  das 
Prft|»rat  die  Lflsnng  des  SchwefdUyrsens  in  Temütteln  vermag.  Behaod^t 
man  klehie,  aher  gleich  grosse  Mengen  frisch  gefiUlten  Sohwefelanens 
Jede  mit  einem  heatimmten  Gewicht  einer  kalt  gesättigten  Lösong  Toa 
Bicarbonat,  so  beohaehtet  man  dentUch,  dass  die  schleditereD,  an  Car<- 
bonat  rddieren  Sorten  mehr  dsnron  lOsen,  ab  die  besseieo,  an  Caibonai 
Srmereii. 

Sän  sehr  rdnes  Bicarbonat,  wie  man  es  nur  im  Kleinen  durch  yoM- 

stäudiges  Auswaschen  des  Carbonats  mit  Wasser,  Deplaciieu  des  Wassers 


*)  Joum.  of  thö  chcia.  &oc.  Bd.  7,  p.  182. 

♦*)  Aim.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  12^1,  p.  59.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  430. 
***)  Chem.  NewB.  Bd.  21,  p.  16. 
f)  Diese  Zeitschr.  Bl  8»  pp.  814  und  Bd.  9,  p.  46. 

tt)  AicUt  d.  Fhana.  [II.]  Bd.  140,  p.  9. 
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mit  Alkohol,  Pressen  des  Rückstandes  zwischen  Fliesspapier  und  du  s 
Trocknen  desselben  an  der  Luft  unter  hüiiügem  Wi  nden  dar^itcl!«  ii  kniin,  und 
welches  99,5 p.C  Bicarbonat  enthielt,  h'Mo  nur  eine  «leringf  Spur  Scliuefel- 
arsen.  15  Grni.  einer  kalt  gesättigten  Losung  diesis  l'r;ii»aiutc*8  mit 
3  Tropfen  einer  «Scl»\vefelareenmilcb».  worin  0,0015  Grni.  Schwefelarscn 
enthalten  waren,  versetzt,  Hessen  im  Laufe  einiger  Stunden  nicht  beraerkoa, 
dass  etwas  gelöst  worden  sei,  und  das  Mitrat  gab,  mit  Salzsäure  über- 
8&ttigt)  nur  eine  geringe  OiMtUsiraog.  War  durch  die  BicarbouatlOsung 
yorher  KohlensAnre  geleitet  worden,  ao  löste  sieli  abaolut  mchta.  Wurde 
dnrcli  dne  frisch  bereitete  LOoing  von  Schwefeianen  in  cinfikch  kohlen- 
aanrem  Natron  Kohlensftore  geleitet,  so  nahm  sie  allmAUieh  eine  gelbe 
Farbe  an  und  endlich  wurde  das  Schwefühtraen  wieder  TollstAndig  ans- 
geschieden.  (Ehie  LAsong  des  Schwofetaraens  in  Icohlensaaram  Katron 
ozydirt  sich  flhrigens,  besonders  wenn  si^  verdflnnt  ist,  siemlich  leicht 
und  zeigt  dann  das  angegebene  Verhalten  nicht  mehr.) 

Bei  der  h.iUtig  (  niiifoldenen  IMcthode  der  Prüfung  des  Goldsehw»  f(  Is 
auf  einen  (udialt  an  Schwrfclarsen  durcli  Aus/ielien  mit  kalt  bereiteter 
Lö&ung  von  zweifarh  kohlensaurem  Nntron  und  AnsHuron  des  Fiitrals 
mit  Saksfiure,  wirkt  nach  dem  Vorhergehenden  natürlich  au«  h  nur  das 
in  dem  Bicarbonat  enthaltene  einfach  kohlensaui'e  Salz,  alleiu  aueii  in 
höchst  unsichererweise.  VjP*^*  Sdiwefclarsen  im  Goldschwef- 1  l:isst  sich 
s.  B.  damit  gar  nicht  aufünden,  weil  das  in  jedem  Goldschwefel  ent- 
haltene Antivonoiyd,  beeondoi  in  der  fein  vertheilten  Form,  in  weicher 
es  darin  enthalten  ist,  Ton  dem  kohlensanren  Natron  leicht  anfgenommen 
wird,  nnd  hei  mir  irgend  erfaehlicher  Menget,  in  welcher  es  oft  genug 
darin  Torhommt,  dss  gaase  rorhandene  rin&eh  kohlensaare  Natron  In 
Ansproeh  nhnmt  nnd  Antimonoiydnatron  hOdet,  so  4ass  nnr  Bicarbonat 
svmeUdeiht,  wodurch  dann  jede  Bedingung  ftr  dioAtflOsongdesSchwefei- 
arsens  beseitigt  wird. 

Aber  auch  unter  jitlnstigeren  Umständen  nuiss  die  Methode  min- 
destens ein  weniger  befriedigendes  Resultat  liefern.  Vermischt  man 
'  nämlich  die  Auflösung  von  Bicarbonat,  welche  mit  antinionoxydhaltigein 
Goldschwefel  einige  Zeit  in  Beiührunj;  gewesen  ist  und  daher  Antinion- 
oxyd  aufgenommen  hat,  mit  einer  geringeren  Menge  einer  frisch  bereiteten 
Auflösung  von  Schwefelarsen  in  demselben  (oarbonathaltigen)  Bicarbonat, 
oder  in  sehr  verdünnter  Lösnng  von  reinem  einiiwsh  hohlensanrem  Natron, 
SD  tritt  auf  der  Stelle  eine  gelbe  Firhnng  ein  nnd  es  setzt  sich  nach 
«iiigsr  Zelt  ein  Ofingefarbeaer  NiedüscUsg  ah«  welcher  Schwefel- 

■ 
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antimon  ntit  ^4  des  toriuuideii  gmraseoea  SdiwefekurMi  Ist.  Dar 
Verf.  BcUieast  Idennifl,  dass,  da  M  d«r  AoflMuig  dM  SdiweMarsM  itt 
Alkalien  arsenigsanres  Alkali  und  eine  Teri>indiing  m  SehweCriafsen  aoft 
SchwefelalkaUmetall  entstehe,  himmtretendes  Antimmioijdnatr<m,  wenn  es, 
vie  bei  der  Prttfung  des  Qoldsehirefela,  im  üebenehoas  vorhanden  «ad 
die  FMsrigkeit  nicht  alkalisoh,  soBdem  doppelt  koldensaner  sei,  dnidi 
Umsetznng  mit  dem  Sdiwefelalkalimetall  dem  Schwofelaraen  das  Ld<;nngs- 
mittel  entziehe,  worauf  das  Schwefelarsen  neben  Soliwefelantimon  mudtT- 
falle,  so  dass  beim  darauf  folgenden  Ansäuren  kein  Niedersciüag  er- 
zeugt werde. 

Die  Methoile,  welche  der  Ycrf.  am  meisten  tHn|iiiehlt,  ist  die  be- 
kannte, bei  welcher  das  Arsen  als  arsensaures  Silberoxyd  in  »alpeter- 
saurer  Lösung  durch  über  dieselbe  geschichtete  Ammonlösung  zur  An- 
scbaung  gebracht  wird.  Er  schmelzt  1,5  Gna.  Sohwefelantimon  oder  Goid* 
Schwefel  mit  5,  bedehsngsweisa  mit  6  Onn.  mfi^ichst  ohlotMem  Natro»- 
ealpeter,  deht  mit  Wasser  ans,  wflscht  mit  so^  Waaaer  nach,  daas  die« 
ganze  Flflasigkeitsmettge  15  Grm.'  betragt,  sKnert  mit  Salpeterslafe 
an,  setzt,  wenn  keine  BUtrai  von  Stiekvu^d  mehr  entweiohen,  efadge 
Tropfen  starker  SüborlOsiiQg  so,  TScniflGht  gehörig  damit,  wertet  hei  neu 
eintretender  Entwickelnng  von  Stickoxyd  die  Bemhiguiig  der  ilflssii^lt 
ab  und  lässt  endlich  einige  Tropfen  Ammon  vonnchtig  so  rafliessen, 
dass  wenigstens  keiue  vollständige  Misihiing^  eintritt,  sondern  über  der 
unteren,  durch  fast  nie  fehlendes  Chlorsilber  opalisirenden ,   eine  ganz 
klare  Flüssi^^'kt  itssciiicht  goLü/rrt  ist  und  beobachtet  die  zwischen  beiden 
befindliehe  Grenzsehirht.    Kntstt-ht  in  derselben  nur  ein  weisslicher,  ron 
dem  Chlorsilber  durch  grössere  IntensitUt  sich  unterecheidender  Ring,  so 
Ist,  wie  der  Verf.,  gestützt  auf  eine  grossere  Anzahl  von  Versuchen,  an- 
gibt, nicht  über  0,1  p.  C.  Schwefelarsen  vorhanden  und  bei  einem  solchen 
BesQltate  sollte  nach  seiner  Meinmig  die  pharmaoentische  Prftfong  sich 
begnOgen.    Bei  grösseren  Arsenmengen  tritt  die  eigenthttanVche  Farbe 
des  arsensaoren  Silberozyds  nach  nnd  nach  immer  bestimmter  kermr, 
indem  der  IHederschlag  erst  fleischfiurben,  dann  dioooladebrSanlieh  nnd 
endlich  brannroth  wird.  Schon  Vs  ^  Vs  P*  ^*  Schwefelarsen  soll  bsi 
dem  beschriebenen  YerlUiren  einen  deutlich  gefirbten  Bing  geben. 

"Will  man  aber  weiter  gehen  und  sich  auch  über  den  geringsten 
Schein  eines  weissliclieu  lUnges  Gewissheit  verschaffen,  so  empfiehlt  der 
Verf.,  aus  der  sauren  Flflssigkeit,  nach  dem  Abfiltriren  des  Chlorsilbers, 
die  salpetrige  ääure  durch  Erhitzen  und,  ertoi*derUcheii  Falls,  tropfen- 
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wekii  weiteren  Zusatz  7on  SalpotPr>;Hure  vollständig  auszutreiben,  mit 
Amam  m  übersättigen,  im  Wasserbad  zur  Trockne  za  verdampfen,  mit 
Winnr  mnudeliem,  den  BOckatand  mit  SalzsAnro  zu  versetzen  und  die 
mäHmäB  LOomig  im  Marsh^Bcbeii  Apparat  m  prttfen.  Im  Schwefel- 
«tüDM  hat  der  Yert  auf  diese  Weise  nocli  weniger  als  V30  P*  0.,  0,0003 
\n  0,0005  Qrm.,  Schwefelarse»  nachgewiesen. 

Brech Weinstein  behandelt  der  Verf,  ganz  nach  dcmseibeu  Yer- 
fahren.  Er  wendet  anf  1,5  Grm.  desselben  3  Grm.  Natronsalpeter  an, 
kocht  aber,  nach  dem  Ansänren  mit  Salpetersäure,  bis  die  Kohlensftnre  ent- 
vietai  ist.  Es  gelingt  noch  bis  zn  '/eo  P«  ^«  Arsen  nachraweisen.  Die 
iScrnelisprohe  haK  der  Verf.  bei  Brechweinstein  ftlr  hOofast  nnzuTerlässig, 
weil  sie  nicht«?  zur  x\.li^ehauullg  bringe  und  der  Geruchsinn  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  and  bei  verschiedenen  Persunt  n  an  Seliärle  variire. 
Er  erklilrt  z.  B.,  dass  bei  ihm  die  sichere  Kutscheidong  bei  p.  C.  anf- 
hön  nnd  daa  er  die  Wahmehmnng  auch  dieses  Betiages  nur  dem  Umstand 
aicfaielben  mödite,  dass  er  vorher  von  der  Anwesenheit  des  Arsens 
Xontniss  gehabt  habe. 

Auch  ßismuth.  hydr.  nitric.  prüft  der  Verf.  nacih  der  beschritbi  nen 
K^-tiiMie,  wobei  er  dasselbe  einfach  mit  überschüssiger,  chlorfreier  2iatroa- 
lange  aaskocbt  etc.  etc. 

Bestimmung  der  Phosphors änre  in  Bodenarten.  Die  riutsphor- 
siare  in  Bodenarten  wird  öfter  in  einem  mit  Sali)etersäure  in  der  Sied- 
^ilze  dargestellten  Auszüge  bestimmt  W.  Schatze*)  fand  nun,  dass 
dia  ToUstfindige  Lösung  der  Piiosphate  in  dieser  Weise  nur  Äusserst 
«liwleng  zn  erreichen  ist.  Eine  Probe  eines  Sandbodens  wurde  zwei 
Tage  lang  mit  concentrirter  Solpetersäure  gekocht,  dann  wurde  abfiltrirt 
nad  der  Rückstand  ausgewaschen.  Letzterer  wurde  noch  dreimal  mit 
Salpetersäure  ausgekocht.  Die  vier  Filtrate  wurden  dann  zur  Abscheidung 
der  gelösten  Kieselsäure,  jedes  für  sich,  zur  Trockne  verdampft,  mit  ver- 
dtontcr  Salpetersäure  aulgenonmien  und  das  Filtrat  mit  Molybdänlösnng 
auf  Phoqihorsfture  geprüft.  Alle  vier  Auszüge  zeigten  sich  dabei  phos- 
phnnüofrtialtig.  Die  Menge  des  Niederschlags  war,  wie  zu  erwarten 
«tind,  im  ersten  Auszuge  am  erheblichsten.    Der  zw  eite  und  dritte  Aus- 

enthielten  etwa  gleiche,  nicht  unbctrüchtliclie  Mengen  Phosphorsriure; 
«fst  im  vierten  Auszuge  zeigte  sich  der  l'hospborsäuregehalt  geringer, 


*)  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Supplementhd*  6,  p.  332. 
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joäoeh  Immer  nocli  in  bestfanmlwrer  Iffange.  Eine  zw^te  Bod«Bpni1» 
lieferte  bei  derselbeii  Bdmndlniig  das  glekilie  Beaoltat. 

Beim  Kodiea  einer  Bodenarl  mit  Salpetenftmre  adgt  Mi  anaseitai 
noeh  der  üebelBtaod,  daas  nadi  ZonftOnrng  der  oi$iuMiea  finbeUoM 
ein  heftiges  Stoaaeii  eintritt. 

Verf.  THTsndite  daher  die  Phoaphtte  dea  Bedena  dmdi  Iflagerea  Er* 
hitzen  desselben  mit  conccntrirtor  Salpetersäure  unter  starkem  Druck  in 
Jvösiiiig  /II  bringen.  Das  Erhitzen  fand  in  Kolben  von  schwer  schmelz« 
bamu  Glase  statt,  dio  etwa  1,5  Liter  Inlialt  und  3  bis  4  Millimeter 
"WaiidsUirke  hatten.  In  diesen  Kolben  wurden  200  Grm.  der  zu  unter- 
suchendf»!!  Erde  mit  nngefähr  0,75  Liter  Salpetersäure  Übergossen  und 
der  etwa  25  Centiraeter  lauge  Hals  ausgezogen  und  zugeschraolzen.  Ent- 
hält eine  Bodenart  erhebliche  Mengen  von  Humussubstanaen ,  ae.  iit  ea 
zweckmässig,  um  Explosionen  zu  vermeidenf  den  &olben  ao  lange  olfeiL 
zu  erhitzen,  bis  alle  organischen  Sabstaaaen  aeratOrk  sind  imd  dann  erat 
die  Spitze  ansoscfamelzen.  Die  zogeacfamolienen  BaUona  erhitate  der 
Verf.  73  Stunden  lang  auf  X60<>;  er  empfiehlt  «Ueaelben  ^gemal  n 
öffnen,  omzoschtttteln  und  irieder  anznachmelaen.  Hat  man  den  Kolben 
80  lange  offen  erhitzt,  bis  alle  organleehen  Sabstanzen  ozydlrt  dnd,  so 
zeigt  sich  ttbrigena  beim  Oeffnen  der  erhalteten  Ballons  nicht  der  geringste 
Druck.  Zum  Erliitzen  der  zugeschmolzeneri"  Kolben  bediente  sich  der 
Yerf.  des  von  J.  S.  Stas*)  beschriebenen  Luftbades. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  der  Saun^  auf  den  Boden  öflfnet  man 
den  erkalteten  Ballon,  giesst  die  SfUire  möglichst  klar  ab  und  wäscht 
mit  kochendem  Wasser  an«,  bis  der  Boden  keine  saure  Reaction  mehr 
zeigt.  l)a  sich  die  Filter  durch  die  abgeschlämmten  Bodentheile  sehr 
schnell  verstopfen,  so  ist  es  zweckmässig  nur  durch  Decantation  auszu- 
waschen. Man  Iflsst  die  ericaltete  Ldsong  einige  Zeit  lang  sich  absetzen. 
YollstAndige  Klänmg  tritt  hidesa  meist  anch  nach  lingerer  Zeit  nieht  eis 
imd  ist  daiin  aach  dnreh  Fütrstion  nicht  zn  erreidien.  Dampft  man 
aber  die  FlOssigkeit  anf  ehi  Ueines  Yolamen  ein,  so  iSsst  sie  sich  Meht 
klar  fiitilren. 

Das  klare  Ffltrat  wird  dann  zor  Trockne  verdami^,  vm  die  go* 
loste  Kieselsftnre  abzuscheiden,  der  bei  etwa  l\0^  (hn  Stas* sehen 

Luftbad)  getrocknete  Rückstand  mit  Terdllnuter  Salpetersiiure  aufgenommen 


*)  Untersuchnngen  Uber  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  ftber- 
setst  von  L.  Aronstein.  pp.  126  n.  2ia 
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wA  4a»  Filtrat  ail  m^MnSXaiglaat  gittUt  Da  in  den  BodeoanasQgea 
ttkr  yißl  Eäsen  und  Thonard»  unthaltan  ist»  so  mnaa  man  bedentaide 
Heagea  der  MblybdftolOaiiiig  anwandw.  In  dem  phoephomoljrbdftQBamn 
ÄmmoA  wird  dann  die  Phosphonbire  in  der  gewöhnlichen  Weise  be- 
atimint 

Nadi  diesem  Verfahren  fand  der  Verf.  in  verschiedenen  Bodenarten, 
von  denen  200  Grm.  nach  sechstägigcm  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im 
offenen  iüilben  0,1. ■)6,  U,113  und  0,095  Grm.  pyrophosphürsaure  Mag- 
nesia geliefert  hatten,  bezi^'hiingsweise  0,104,  0,154  und  0,005  Grm. 
desselben  Salzes.  Es  wird  also  selbst  bei  sechstäuigeni  Kochen  an  otimen 
Kolben  nicht  immer  alle  vorhaudeue  Pliosphui'^ure  geldst.  —  Eine  vierte 
Prolie  nur  4d  Standen  lang  im  zngesclunolzenen  Kolben  erhitzt,  lieferte 
0,193  Grm.  pyrophosphonaare  Magnesia;  dieselbe  Menge  wurde  dann  im 
olEanen  Kolben  drei  Tage  mit  Salpetersftara  gekocht»  dann  einige  Wochen 
digerirt  ind  noch  sechs  Tage  gekocht;  es  worden  erhalten  0,207  Grm.- 
«Kyitiphoepliorsaiire  Magnesia.  Bei  einer  Beihe  von  Phosphorsäore- 
Basthnmongen  wftre  es  kaum  aasznf&hren,  einen  Boden  so  lange  im 
offiBoen  Kolben  zu  kochen,  wie  es  bei  den  eben  angeführten  Be- 
stimmnngen  geschehen  ist.  Das  Erhitzen  des  zogeschmolzenen  Ballons  im 
Stas'schen  Ofen  kann  hingegen  ohne  grosse  Mflhe  beliebig  lange  fortge- 
setzt werden;  sorgt  man  nur  für  eineu  gleichmäsbigeu  Gasdruck,  so  ist 
gar  keine  Aufsicht  nütkig. 

Der  Verf.  hat  noch  einige  Versuche  ausgeführt,  um  festzustellen,  ob 
durch  dreitägiges  Erhitzen  im  ziigeschmolzeneii  Kolben  wirklich  die  ganze 
Menge  der  im  Boden  vorhandenen  Phosphorsäure  gelöst  wird. 

100  Grm.  eines  Sandbodens,  drei  Tage  lang  im  zngeschmolzenen 
Ballon  erhitzt,  gaben  0,0963  Grm.  pyrophosphorsaore  Magnesia.  Der 
BOflkstand,  Ton  Neuem  60  Standen  im  zngeschmolzenen  Kolben  erhitzt» 
Sefefte  aiobt  mehr  qnantitatir  bestimmbare  Mengen  ton  Phosphora&are* 

100  Gnn.  euiea  etwas  lehmigsn  Sandbodens  nnd  200  Grm.  eiAes  sehr 
Mulgen  Bodens,  ebenso  behandelt,  gaben  bei  der  ersten  Extiaction 
0,077,  bezlehnngsw^  0,146,  bei  der  zweiten  0,002,  beziehongsweise 
0,014  Grm.  des  Magnesiasalzes,  weshalb  es  bei  thonigen  Bodenarten 
zweckmässig  erscheinen  wird,  die  Salpetersäure  längere  Zeit  einwirken  zu 
lassen,  namentlich  auch  ein  muiiriacUes  Oeffuen  und  Umschüttelu  des 
Kolbens  eintreten  zu  lassen. 

Bezüglich  der  Phosphorsänre-Bestimmuugen,  welche  der  Verf.  nach 
dieser  Methode  mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Kiefembodenarten  vor- 
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genommen  bat,  müssen  mr  auf  die  Originahibhandlang  vermiMD.  —  Miaolw 
Aaaiytiker  solireiben  vor,  fOr  die  Phosphoraiare-Bestininniigen  in  Bodrni- 
srlM  Awrfigt  dersellMB  mit  kiUlar  Salzsftare  m  bemtta.  Als  der  Yivt 
100  Grni.  cdnm Bodsurt  in  dkser  Wdto  beluuideHe  nd  dabd  488laii* 
den  laig  digsrirte»  eiUelfc  «r  M  «iner  Probe  0»0471,  M  «ioar  aadMW 
0,019  Chrm.  pyro^hoifliomiire  Megiwli»  wihrand  dte  Bchaadhmg 
SdpetenBnre  im  sQgnckmolienfiü  KoIImd  0,0946,  MetaD^sudw  0,0401 
Offm.  des  Salles  lieferte,  bo  daas  mtii  «imelnQeii  kam,  dasa  ia  kalter 
Salzsäure  sioli  aar  etwa  die  HlUlte  der  Phuspboniare  aaflSet 

Heber  die  Beitimnumg  der  Phoiphorsäiire  in  Bodeaartea»  weaa 
sie  in  yerldndiuigea  mkonrnt,  welclie  dareh  Kdnigswasser  niebt 
lenetit  werden*  P.  de  Oasparin*)  weadet  fftr  diesen  Zweck  da 
Terfahren  an,  welchea  eine  Modification  der  Berzelias'scbea  Methode 
ftr  die  Analyse  der  phosphoraanren  Thonerde  (Schmelzen  mit  Siesels&aie 
and  Soda  etc.)  ist  Bei  letzterem  wird  nftmlich  aas  der  Ton  dem  kiesel- 
sauren Thonerde-Natroa  abfiltrirten  Flflssigkcit  nach  dem  Ansäuren  mit 
Sal/.siiure  und  Uebersättigen  mit  Amnion,  bei  Zusatz  von  siliMctVlsaurer 
!Magnesia,  selbst  wenn  mit  koblensauifin  Aianiun  iligerirt  wordon  ist, 
meist  etwas  Thoncrde  und  Kieselerde  mit  niedergeschhigen,  freilich  uar 
in  sehr  geringen  Mengen,  die  aber  hinreichen,  um  der  Methode  alles 
Vertrauen  zu  benehmen,  wenn  der  Gegenstand  der  Untersuchung  selbst 
aar  in  geringer  Menge  verwendet  wird.  Zur  Deseitigaog  dieser  Nach- 
tiieile  verfiüirt  der  Verfasser  in  folgender  Weise. 

10  Gna.  der  za  aatersacheadea  Bodenart  werden  mit  SakES&nre, 
-welche  mit  ihrer  Tierfiushea  Gewichtsmenge  Wasser  yerdflaat  ist,  so  lange 
behaadeit,  als  aoch  Aafbransen  stattfindet,  daan  mit  Zasata  vaa  60  Grm. 
Königswasser  (1  Tb.  coaceatrirter  Salpetersänre  mit  3  Tb.  coaceatrirter 
Salzsäure)  im  Wasserbade  zar  Trockae  verdampft.  Die  trockne  Hasse, 
mit  eia  weaig  terdOanter  Salzsftare  befeachtet,  wird  eiae  halbe  Stoade 
lang  im  Wasserbade  digcrirt,  dann  dorch  Znsatz  Toa  kaltem.  Wasser 
plötzlich  alig<  lvühlt,  auf  ein  Filter  gel)raeht  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  l){v  Masse  auf  dem  Filter  wird  nach  dem  Trocknen  ge- 
glüht, in  feines  i'ulver  verwandelt  nnd  dieses  rnit  soviel  kuhlensaurem 
Natron  vermengt,  als  man  durch  Glühen  eines  Betrages  von  wiederholt 
urakrystallisiriem  doppelt  kohlensaurem  Natron  erhält,  welcher  dreimal 
80  gross  ist  als  die  anfmschUessende  Masse.  Das  möglichst  iaaige  Ge- 


•)  Compt.  read.  Bd.  Gö,  p.  1176. 


1.  Auf  ImhmmOM,  HmAiI,  laämMß  tl».  beMglielie. 
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inner  li^ird  in  einem  kleiatn  Plitiiitiegel  übor  dtr  ^n£»chcya  WeiogeiiU 
lasape  dne  halbe  Staad»  wm  Bothf^flkeB  eriatit,  todami  In  «imt 
Maie  mit  Waas«  angvftfart^  48  atmdaa  lang  mit  ^lam  poM.  Uete» 
ich— e  Ton  andartlialb  koMaawaram  AflMoa  dlgarirt,  an!  «in  FQtar  0»> 
*  "bmoht  and  mit  kaltem  Warner  aaegewaaehea.  Die  geaammelte  ilflsai^- 
kett  vird  dnrch  Kodhea  coeoeatrirt  and  ton  dem  fllmnehMgea  aodertbalb 
MdeaiaareB  Aramon  befreit  and  flodaaa  mit  Jfagaeaianiixtar  vcfeetit^ 
Der  dabei  entstehende  Niederachlag  enthält,  beeiehnngimeise  kann  eet* 
hiilteii.  alle  riiosphorsäure  als  Aiuuion-Magnc^iasal/  und  dreibasisch  phos- 
phorsaure Magnesia,  und  aussordem  noch  kohlensaure  ^Magnesia,  kolikni- 
sanre  Animon-Magnesia,  sowie  Spuren  von  Kieselt^nlB  imd  Tlumcnlt'.  Der- 
selbe wird  stark  gt'glüiit  und  darauf  mit  sehr  vf'rdrHint(  r  Sal/s.iure  behandelt| 
in  welcher  er  sich  Ificht,  mit  Iliiitorlassung  d(  r  Kiestlordo  und  Thon- 
erde, auflöst.  Die  Lösung  wird  dann  noch  mit  de2*selben  Menge  Salzsäure 
vermischt,  welche  zu  ihrer  Darstellung  gedient  hat,  und  mit  Ammoa  äber- 
eftttigt,  woraaf  nach  vierstündiger  Digestion  die  Phosphoiafiare  ganz  als 
AmmoD-Hagnesiaaalz  abgeschieden  ist. 

Zat  Mflmg  dea  Leaahtgaaaa  aaf  Sahwefelkohlenitog  A.  Vogel*) 
prüft  Yon  Schwefelwaaseratoff  befipettea  Lenchtgas  dadorch  aaf  eiaea  Ge- 
halt aa  8diwelelkolilen8U>ff,  dass  er  dasselbe  fiber  glohendes  Eapfer  leitet 
AIb  der  Yerf.  bei  einem  In  dieser  Bichtang  angestellten  Yersaeli  daa 
Lenchtgas  aoanterbroeben  vier  Standen  lang  aaf  in  einem  Kngelrobr  he- 
findliche  glQhende  blanke  Kupferstreifen  wirken  Hess,  nahmen  dieselben 
iiul  der  Oberfläche  eine  irisirende  Beschaffenheit  au.  Die  mit  Wasser 
vordüniitt'  Lösung  derscdben  in  Salpetersäure  zeigte  mit  Chlorbarvuni  nach 
eiuigem  Stehen  eim-n  dentlicluMi  Niederschlag  von  schw<»fclsaur('m  Baryt. 

Prüfung  fetter  Oele  auf  einen  Säuregehalt.  Für  di('>en  Zweck 
benutzt  A.  K  ni  p  1  e  r  **)  die  Eigenschaft  säurehaltiger  Oele  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  beim  Schütteln  eine  Emulsioa  za  bilden. 
Er  giesst  in  einen  Probircylinder  eine  etwa  zollhohe  Schicht  concentrirter 
SodalOaang,  welche  aas  chemisch  reiner,  krystaUiairter  Soda  bereitet  worden 
and  namentlich  frei  Toa  Aetznatron  ist,  weil  schon  eine  geringe  Henge 
des  letzteren  bekanntlich  in  jedem  Gel  eine  Emnlaion  hervorraft.  Aaf  die 
SodaUteang  wird  nngefthr  ebensoTiel  des  za  prüfenden  Oels  gebracht  and 
tOchtig  geschftttelt  Ist  das  Oel  sftarefrei,  so  steigt  es  nach  einigen 
Hinnten  Bnhe  empor  and  sammelt  neh  oben  an,  ist  dasselbe  dagegen 

*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  2,  p.  141. 
**>  Deutsch,  ludoitrieztg.  lÖCU,  p.  45>1. 
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säurehaltig,  so  bUdet  sich  sogleich  «ine  weisse  schmierige  Emulsion,  auf 
der  sich  höchstens  eine  Schicht  Ton  weirigen  Tropfen  oben  «bUgert.  Bü 
fltaikem  Stnngehalt  wiid  die  EnnMon  to  ooHiiteat,  diM  nun  dia  GUa* 
dben  mkefarai  taua,  ohne  dan  ehiM  honm^mL  Selir  Tenobirlt 
wild  die  Reeetion  noch  dndmh.  &bm  nun  nich  den  Sdiflkteln  elms 
coneentrirte  KoduaUlOeiing  niillge  nnd  wieder  «in  wenig  ediittdt;  ee 
mnmelt  aioli  dam  dM  Oel,  resp.  die  EanilritMi,  bedeniend  xnaotier  snf 
der  Oberflicbe  an,  als  diess  ohne  Koehaalr  geseUehi.  Beaondm  eaflüüg 
tritt  die  ReacÜon  hervor,  wenn  man  die  Sodalösung  mit  halbsoviel  säure- 
freiem Ilübül  scliüttelt,  als  oben  angegeben,  uud  sodauu  noch  dieseibe 
Menge  säurehaltiges  KUl>öl  hiuzufügt  utul  abermals  schüttelt.  —  Die 
Soda  lässt  sicli  auch  durch  Kalkhydrat  ersetzen,  indpm  alle  sauren  Oole 
mit  Kalkhydrat  und  etwas  Wasser  g('schütt(4t  eine  consistente  KniuUiou 
erzeagen,  säurefreie  dagegen  nicht;  doch  kann  das  Kalkhydrat  seiner 
pulverigen  Beschaffenheit  wegen  Täuschungen  ?eraala8sen,  da  Uel,  in 
wdlohem  Kalkhydrat  flo^endirt  ist,  im  Aeusseren  Aehnlichkeit  hat  mit 
emnlflirtem  Oel,  wenn  ea  gleich  donnfloasiger  jat 

J.  Kick  Ida*)  hatte  dn  fthnliehea  Terfthran  aar  Srkmuvg  einer 
*  Brifliiaehong  von  Aptikoaen-  oder  m  ZwetachenkenAl  im  SflaaeaadeiOl 
angogeben,  iaaofem  ein  derartig  TerfUsofates  Oel  mit  Kalkhydrat  ge- 
flchUttclt,  im  Wasserbade  erhitzt  und  durch  einen  Wasserbadtrichtür  noch 
>\aiin  abliltrirt,  beim  i  .rkalleii  U  ube  und  weiss  erscheinen  sollte,  während 
unverfälschtes  üel  klar  bleibe.  Diese  Angabe  ist  von  anderen  Seiten  an- 
gefochten und  behauptet  worden,  daas  auch  reines  Mandelöl  mit  Kalk- 
hydrat  eniulsire.  Verf  glaubt  solchen  Widerspruch  dahin  aufklären  2U 
können,  dass  Nicki 6a  frisches,  seine  Q^pnet  dagegen  ftitacea  Oel  nnter 
Händen  gehabt  hatten. 

DTeber  Prfifting  dea  Blntenwaohaea  anf  VeifUaohiingen.  Zur  Be- 
richtigung nnaefer  Mittheilang  Aber  die  Prttfong  dea  Bienenwaehses  auf 
Paraffin  *•)  bemerken  wir,  dass  die  am  citirten  Orte  angegebene  Methode 
nicht  von  0.  M  a  rggr  a  f ,  sondern  von  H.  Hager  herrührt,  welcher  die- 
selbe schon  zu  .\nfang  vorigen  Jahres  in  der  pharmaceutischon  Central- 
halle  ♦**)  YPröffentliciite.  —  ^Wir  tragen  hier  aus  der  !)etreffcndpn  Ab- 
handlung noch  nach,  dass  daa  vom  Yerf.  untersuchte  paratlohaltige  Wache 

•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  f),  p.  251. 
♦♦)  Die^  Zeitschr.  Bd.      p.  133. 
♦♦♦}  Bd.  10,  p.  49. 
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irakh«  07^.  C.  Ba  Ptiroleiiiiiiflwr  aliiftb,  ineh  sohOD  tocli  Abnoimittlin 
in  gewtesen  fttraerai  El^BincbtfibHi  ind  im  qiee.  Gew.  eine  TerfiOMliiiiig 
anMigto.  So  hmm  dMlbe  z.  B.  «im  idtew  seifige  Schlttplrigkeit  lud 
beln  KaeCen  swischen  den  flngeni  ebe  anflUlend  gernge  KlAhrigkeit 

Beines  gelbes  Bienenwachs  bat  bei  20  ^  ein  spec.  Gew.  von  mindestens 
0,965  und  höchstens  ü,i)75.  Das  iuraltinti  tlf  iu'  Wachs  (liige?fen  schwamm, 
als  es  in  rectificirten  Weingeist  gehracht  waide,  an  der  Ohertlüclie  und 
erst  daiiu  im  Innorpu  der  FKlssiykeit  hei  sehr  schwacher  wirbelnder  Be- 
•wegnnfj,  nachdem  iln  ii  sp(»c.  (rew,  durch  Zuiügen  von  hncliüt  rectiticirtem 
Weingeist  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  auf  0,895  erniedrigt 
worden  war.  Das  Weingeistgemiscbe  hatte  dabei  seine  Temperatur  auf 
20^  eritöht.  Ein  zweiter  Controhronoeb  mit  anderen  Stftekoben  dee 
firagUoben  Wecbsea  ergab  deesea  epec  G«ir. «  0,696« 

KeoerdiDge  kommt  mm,  irie  Hager*)  welier  mlttbeilt,  mit  Ja]NU^ 
scbem  Wacbs  «nd  mit  Paraffin  Terftlsehtes  Bienenwacbs,  swar  idebt  al» 
Primawrte,  aber  docb  tn  efoem  besonders  biltigen  Preise,  im  Handel  Tor, 

welches  in  seinen  äusseren  Eigenschaften,  auch  im  spcc.  Gew.  (0,920  bis 
0,925),  sich  dem  Bienenwachse  schon  mehr  nähert.  Ein  derartiges  Wachs 
wurde  vom  Verf.  nntersnclit.  0,3  Grm.  desselben  lieferten,  nach  ein<>m 
schon  vor  längeren  Jahren**)  von  deniseibcii  veröffentlichten  Verfahren 
ftkr  den  Nachweis  von  Japanischem  Waclis  behandelt,  nämlich  mit  einer 
liösung  von  0,5  Grm.  Borax  in  8  CG.  Wasser  gekocht,  eine  vollständige, 
ziemlich  weisse  Emulsion,  welche  auch  nsdi  dem  Erkalten  ihre  Form 
sidit  veränderte.  War  hiernach  die  GegieMSrt  des  Japanisdien  Wadoea 
and  mit  EQeksicbt  auf  dag  geringere  spec.  Gew.  aaoh  die  von  Faraffia 
ntebt  ZQ  besweifaln,  so  mnsste  doeh  noch  die  Frage  eatseidedsn  «ssden, 
ob  das  Gemiscbe  Oberbaapt  Bienenwacbs  enthalte.  Hienm  benntzte  der 
Yerf.  das  VerbaUen  der  Terschiedeoan  Gemeagtbi^a  an  Scbwe&bitire 
und  Weingeist 

Wenn  man  Japanisches  Wachs  mit  der  ungef.  20  fachen  Gtnvicbts- 
menge  concentrirter  reiner  Schwefelsäui-e  übei  L  ii  sst,  im  Wasserbade  erwärmt 
und  schflttelt,  so  erhält  man  eine  klare  dunkelbraunrothe  Lösung,  welche 
nach  dem  Erkalten  tiüssig  bleibt.  Wird  diese  Lösung  wieder  eihitzt,  so 
dass  sie  sifth  sehwarzbraun  fUrbt  und  stark  schäumt,  und  mischt  man  sie 
dann  nnter  Agitation  tropfenweise  mit  dem  4  bis  dfscben  Yolom  Wein- 

♦)  Pharm.  Centralh.  Bd.  11,  p.  209. 
**>  Fbarm.  CeatnOh.  Bd.  d,  p.  907. 
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goi^'t.  so  erliült  man  eine  dunkele,  fast  scinvarzrothe  (oft  klare)  Mischung, 
ivelche  an  der  Oberfläclie  nichts  od^r  nor  wenige  leicht  in  der  FlOasig- 
keit  sertheilbare  flocken  abseUL 

Dieselbe  Probe,  mit  gutem  Tiienenwachs  ausgeführt,  ergiin  eine  stark 
schwarzbraune,  schäumende.  trOhe  ]VIischung,  welche  erkaltet  nicht  flüssig 
ist,  und  wieder  bis  zum  starken  Anfscliäumen  erhitzt  uud  vorsichtig  mit 
Weingeist  gemischt  (die  gute  ]\Iischung  muss  man  durch  wiederlioltes  Um- 
gii'ssen  aus  einem  Reagirglase  in  ein  anderes  ausführen)  nach  dem  Er- 
kalten einen  schwarzen,  bröckeligen  Kodien  an  der  Oberfläche  bildet, 
der,  in  Petroleumätber  gelöst,  eine  schwarze,  pulverige  Substanz  absetzt. 
Die  daTon  decantirte  Petroleornfttherlösnng  treibt  beim  Abdnnsten  viiUig 
flchwaize  Binder  an  den  Seiten  des  PorceUanschSlchens  empor,  und  der 
anf  800  0  erldtzte  Bchwane  Rackstand  ist  nach  dem  Erkalten  starr, 
etwas  schmierig  oder  onter  der  Wirme  der  Finger  sdimelzend  imd  Ton 
etwas  geringerem  spec.  Gew.  als  das  Wachs. 

Wird  Paraffin  in  gleicher  Weise  niit  Schwefelsftore  behandelt,  so 
erhftlt  man  in  der  Hitze  eine  klare  braune  Mischung,  welche  beim  £r« 
kalten  erstarrt  imd,  wieder  erhitzt  and  müt  Weiogeiat  90  p*  C  ge> 
mischt,  eine  gnme,  kiystalliwisch  erstaneade,  feste  Scheibe  liefert.  Iieti- 
tere  lott  sieh  ganz  in  Petroleiimither  «ad  aetit  dabei  kaum  etwaa  ab« 
Die  Ltenag  treibt  bfim  EindampfeB  hellgrane  (käne  schwanen)  Ränder 
anf  nnd  liefert  als  RAskatand  Peraffin,  wefadies  bei  800  hie  310«  voll- 
etftndig^  verdampft,  ohne  daaa  die  Dflinpfe  belästigend  aof  die  Oeraoha* 
nenen  einwirken. 

Daa  Tom  Yert  geprafte  Wachs  gab  nirn,  in  derselben  Wetee  b»- 
liandelt,  einen  eehwanen,  aber  leateren  Knchea,  als  daa  gelbe  Wachsi 
weicher,  in  PetroleamAther  gelöst,  eben&Ua  schwarze  Sabetaos  absetzte. 
Die  decantirte  PetrolenmUheriOsoog  trleib  behn  Abdampien  dunkelgrane 
Rflnder.  Der  Rtckatand  hatte  eine  kanm  erkennbare  Stmctor  wnd  hinter* 
liess,  im  QnecksÜberbade  (anf  ZOO^  erhitzt,  eine  sehwarsre  starre  8nb- 
stauz,  iUnilich  der,  wclclie  aus  Wachs  erhalten  wird,  uud  you  0,!)8(>  spec. 
Gew.  Kine  weitere  Erhitzung  lirfi  rte  steeliendü  Dämpfe  uud  eine  Toilige 
TerflüchUgang  war  noch  nicht  bei  iingei.  4U0^  erreicht. 

Da  das  Japanische  Wachs  bei  dieser  Probe  In  der  weiageisthaltigen 
SchwefelaAnremischnng  geltet  blieb,  der  schwarze  Xoehen  in  seinem  Yer- 
halten  auf  tin  Gemisch  ans  Bleoenwacha  nnd  Pamffii  deotete,  so  schliesst 


S.  Aul  Vbjäohgi»  «od  Fiawlogie  Mgliche. 
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der  YerL,  d«w  das  gß§ti^  Wachs  ein  Gemisch  ans  Tapnnischem  Wachs, 
Fmffia  «Bd  Henemnchii  wahrachflinlirh  a.  i^fiicbnn  Xli«Uen  und  doroli 
Careana  geftrbt,  gewesen  sei. 


2.  Auf  Physiologie  «nd  Pathologie  besttglieheMethodeii. 

0.  Beahmer. 

lieber  ZenetsiingspiodTiete  des  Blatfarbstoffs.  Hämoglobin  wird 
nach  den  Untersnchungen  von  Hoppe-Seyler*)  durch  schwefelsftnze- 
haltigea  oder  kslibalUgen  Alkohol  in  einen  EiwdBssfcoff  und  einen  parpnr- 
rothen  Ftobatoff»  den  der  Verf.  Eftmochromogen  nennt,  gespalten;  der 
letztere  geht  bei  Anwesenheit  tob  Sanerstoff  sofort  in  Hftmatin  Uber. 
Bei  Gegenwart  von  Kohlenozyd  hann  dsgegen  das  Hämoglobin  dnreh 
sdiwelMarehaltlgen  Alkohol  in  der  IffÜs»  gespalten  werden ,  dass  ein 
parpnrrolber,  an  derLsfl  nicht  so  leiebt  Teitoderiicher  KOrper,  weleher 
in  saurer  und  alkalischer  alkoholischer  Lösung  sehr  schöne  Absorptions- 
crscheinnnf^rn  yeiet  *  aist(*ht,  dessen  Untersuchung  Aufsdilüsso  übor  die 
Coiistitiituiü  de-^  Hauiüclifoniogens  in  Aussicht  stellt.  Aus  dem  Hilmatin 
das  Hämochromogen  durch  Keiiuitioii  wieder  zu  gewinnen,  gelang  bis 
jetzt  ebensowenig  als  die  Darstellung  einer  Kohl»'noxydverl»indung  ans 
dem  Kohlenox^'dh&moglobia  aikin,  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäaresirom. 

Heue  Methode  nur  Bestinunnng  des  Hamstoflli  im  Blute  und  in 
den  Beveben.  M.  Paris**)  bespricht  lanlehst  die  Mängel,  welche  den 
bisher  gebrftnchliebeQ  Methoden,  Blut  und  Gewebe  auf  Harnstoff  m  unter- 
suchen, ankleben.  Alle  diese  Methoden  basiren  auf  der  Löslichkeit  des 
HarnstüflH.  Ih'I  relativer  Unluaiiehkeit  seiner  Salzo.  in  Alkohol.  Die  Ent- 
fcrmiiix  des  AU  uinitis  und  Furbstoffs  durch  Alkohol  (Hoppe)  hat  un- 
günstige Resultate  M)wohl  bezüglich  der  Menge  als  der  Reinheit  des  dar- 
gestellten ilarnstütfs  ergeben;  dagegen  gibt  die  von  Meissner  wieder 
aufgenommene  Fällung  durch  Aufkochen  unter  Ansäuren,  wenigstens  Air 
die  Untersuchung  des  BlnteSf  günstigere  Resultate.  £s  lassen  sich  jedoch 
anch  diesem  Verfahren  swei  Yorwflrfe  maehen:  einmal  gelingt  die  Coa- 

•)  central blatt  f.  d.  med.  Wisscnsch.  lö7Ü,  p.  244. 
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Bericht:  Spedelle  analytische  Methoden. 


galation  nidit  immer  in  goigeiMlcr  Wtiae  maA  «welfeflm  iii|  da  es  Dar}«- 
Tüte  d«r  Harnsftnre  gibt,  die  beim  Envftrrooiii  der  ssoreii  wftsserigen 
Lüsuug  Harnstoff  liefern,  wie  z.  B.  die  Oxalursiiiiro  etc.,  die  ]NIö-li(  iikeit 
denkbar,  dass  sich  bei  der  chemischen  Bphandlaug  Harnstoff  bildet.  Für 
Gewebe,  wie  für  die  T.eber,  ist  die  ^leiiiuiif  an^s^erdem  sehr  umstäadiicU. 

Perls  empht'iilt  nun  das  folgende  ^  ertuhreu:  Man  verdünne  das 
zu  untersuchende  Blut  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  und  füge  unter 
Umrühren  eine  T.nsnng  von  Kupfervitriol  allmählich  hiozn,  bis  die  rothe 
Farbe  vollständig  einem  schmutzigen  Grüngelb  gewichen  ist.  Es  sind 
dazu  fftr  je  10  CG.  Blut  16^20  Genügnn.  Kapferritriol  nüthig,  also 
etwa  1  GG.  einer  LOmg  von  1:5  anf  Je  10  GC«  Blnt  Nach  meiirBtan- 
digem  Stehen  erhalt  man  ein  voUstAndig  klares  nnd  entweder  fiurblowa 
oder  Yon  ftbenehOfldgem  Enpfer  blftnliehes  Flltiat,  das  dann  bei  der 
gewöhnlichen  Behandlsng  sehr  rehien  ssSpeterssitrett  Hsmstoff  (in  be- 
stimmten Fftllen)  liefert  Zuweflen  ist  derselbe  durch  etwas  Kupfer  fw- 
nnreinigt,  das  an  der  grttnlichen  Farbe  m  erkeimeii  ist  nnd  bei  der  stete 
vorzunehmenden  Zersetzung  des  Salzes  durch  Barvt  entfernt  wird.  Bei 
Zusatz  yon  Harnstofl',  selbst  von  nur  2  Centi^ini.  zu  50  —  100  CC.  de- 
fibrinii-tem  Blnt.  in  dem  an  und  für  sich  mittel-^t  dieser  Methode  kein 
Hanisloir  uacliweisbar  war,  konnte  Perls  durcli  dieselbe  den  grösseren 
Theil,  zuweilen  fast  allen  Harnstoff  witnlergcwinnen.  Auch  das  wässerige 
Extract  verschiedeut  r  Gewebe,  namentlich  der  Leber,  liefert  nach  der 
KnpferfiUlung  ein  vollständig  klares  nnd  farbloses  Filtrat,  das  zur  Unter- 
snohnng  auf  Harnstoff  und  andere,  nicht  durch  Kupfer  fUlbafe  Bestand- 
tbdle,  esbr  faranchbar  sein  darlte*  Ist  die  Menge  des  zn  «ntatsocheDden 
Blntss  sehr  gering,  so  kann  man  das  Filtrat  sogleich,  ohne  absodampfen, 
mit  Alkohol  fUlen  nnd  so  den  denkbaren  Fehler  der  Hsrnstofftüldimg 
beim  Erhitaen  der  wisserigen  LOsoag  anaschUessen.  Dieses  Verfahren 
an  soeben  dem  lebenden  Thiere  entnommenem  Blute  schUeset  wohl  jede 
nacbtrftgliche  Zentiirang  nnd  Bildong  Yon  Hanutoff  snSf  nnd  da  es,  ent- 
sprechend den  Angaben  Meissners,  aus  10  —  20  CC.  Blut  nephro- 
tomirter  Kaninchen  genügende  Mengen  salpetersauren  IlanisiotTs ,  Ids 
4  Centigrm.,  liefert  um  Wägung  und  Reindarstelluni^  desselben  zu  ge- 
statten, so  ist  die  Anhäufung  des  Uarnstoäis  im  Blute  nach  jSephrotomie 
als  vollständig  sicher  anzusehen. 

MistMe  der  Müehanaljse.  £.  H.  t.  Banmhaner*)  bespricht 


*)  Aiehives  Ktehmdaises  dea  Menses.  Tom.  IT,  f, 
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in  einer  ausführlichen  Abhandlung  die  bisher  gebräuchlichen  Methoden, 
den  Handelswertli  der  Milch  zu  bestimmcu.  Er  kommt  zu  dem  Schluss, 
«as  übrigens  ia  Deutschiand  schon  lange  anerkannt  ist,  dass  nuui  durch 
die  Bestmuiiiiiig  des  spec.  Gewichts  der  Milch  and  die  Bestimmiuig  des 
BshmgehaHes  derselben  mit  Hfllfe  des  Gremometers  oder  Galaktoskops 
den  Grad  ihrer  Yerftlsehnng  dorch  Abrahmen  sowohl,  als  durch  Wasser- 
zu-satz,  keine^^YOgs  mit  einiger  Sicherkit  zu  beurtheilen  im  Staude  ist. 
Hocliste;^  k  liueii  diese  Bestimmungen  dazu  dienen,  einen  Was^^erzusatz 
TOQ  10^  20,  30  und  40  p.  C.  und  ein  sehr  weit  getriebenes  Abrahmen 
Bachzuweisen.  In  gewissen  Fällen  wird  ans  sogar,  wenn  das  zum  Ver« 
^nen  der  Milch  benutzte  Wasser  Brackwasser  (wie  in  Amsterdam)  ist, 
die  Kwintniss  des  spec  Gewichts  noch  weit  weniger  Auftchlass  über 
die  Znsasnnensetzang  und  somit  den  Werth  der  Milch  geben  kennen. 
V.  Bau  Ulli  au  er  kommt  dann  zu  dem  Schluss,  dass  die  Bestimmung  der 
nicht  Hüchti'xeii  üestaJidllK ile  der  Milch  in  Verbindung  mit  derjenigen 
des  Fettes  und  ausserdem,  in  zweifelhaften  Fällen,  mit  der  des  Zockers 
eder  des  Castilns,  die  einzig  gute  Methode  der  Milchprftfhng .  ist.  Das  * 
Terfahren,  welches  t.  Baamhaaer  anwendet  und  beschreibt,  ist  genau 
diSMibe,  weldies  er  schon  vor  mehreren  Jahren  empfohlen  hat,  und 
welches  im  ersten  Baude  dieser  Zeitschrift  pag.  253  ausfuhrlich  beschrieben 
^unle.  Verf.  will  seine  Methode,  den  festen  Rückstand  der  Mih  h  zu 
bestimmen,  auch  anf  den  Urin  angewendet  haben;  ich  habe  jedoch  schon 
in  memem  ersten  Referat  die  Gründe  angegeben,  warum  dieses  nicht 
Bfigfieh  ist. 

TIeber  den  Werth  der  quantitativen  Bestimmung  des  Hamstofi 
ii&ch  Liebig.  S.  Schenk*)  verglich  die  aus  Menscheuharn  dtirch  die 
Harnstofftitrirung  nach  L  i  e  b  i  g  erhaltenen  und  auf  Stickstoff  berechuetoa 
Zahlen  mit  den  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  erhaltenen  Werthen 
ud  fimd  jn  8  Bestimmungeii,  aus  Je  10  OG.  Harn,  viermal  durch  die 
Terbreonung  weniger  Stickstoff  als  durch  Jane  Berechnung  und  zwar  be- 
trog die  IHfferenz  0,009 — 0,014  Grm.  In  den  übrigen  4  Besthnmungen 
•rgab  dagegen  die  Verbrennung  iiulir  Stickstotf  und  z.var  von  0,001  bis 
0,021  Grm.  Die  Bestimmung' des  Stickstojfs  iiaeh  Dumas,  welche  eben- 
falls dreimal  ausgeführt  wurde,  ergab  ziemlich  dasselbe  Resultat.  JUier- 
luu^h  würden  bei  der  üblichen  Berechnung  des  Eiweissumsatzes  aus  der 
,  flaruMutsscheidnng  nicht  ganz  uhbetriditliche  Fehler  begangen  werden. 

CentralbL  f.  d.  med.  WisseBtchaften.  1069,  p.  868. 
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Endlicli  bestimmte  der  Verf.  anch  viermal  in  je  10  CC.  Harn  den  Harn- 
stoff nach  der  Methodi«  vun  Hointz  und  Ragsky  nnd  verglich  den 
hieraas  berechneten  Stickstoff"  mit  dem  durch  Titrining  nnd  andererseits  durch 
die  Verbrennung  gefundenfn.  Jene  erste  Methode  ergab  in  allen  Fällen 
erheblich  (0,0127— 0,0366  Grm.)  weniger  Stickstoff  als  die  L  i  e  b  i  g  »sehe. 
Da  nach  Schenk  die  Ueintz'sche  Methode  richtige  Zahlen  fttr  dsn 
Harnstoff  gibt,  bo  hftlt  er  die  Titrirmethode  aueh  tar  HanistoffbeBtimmiiiig 
ftr  ebeuoweitig  genflgend  nie  tat  Bertimmaiig  des  GeBammtatiekstoffii 
im  Harn. 

Anflbidioig  m  Alkdbol  im  ürin.  Kadidem  Lieben'^)  durch  ehie 
Reihe  von  üntersnchtingen  festifestellt,  dass  Menschen-  und,  soweit  man 
urtheileu  kann,  auch  Thierbain  stets  eine  Substanz  enthalten,  die  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  am  Beginn  der  Destillation  verflüchtigt  und  die 
mit  Jod  und  Kali  Jodoform  liefert,  so  knnnto  die  Erkennung  des  Alkohols 
im  Harn  nicht  mehr  auf  diese  Keactiun  geuTündet  werden.  Lieben 
versuchte  daher,  aus  Harn,  der  nach  dem  Genuss  alkoholischer  Getränke 
entleert  wird,  durch  Destillation  Alkohol  als  solchen  abzuscheiden.  Da 
der  Verf.  sich  femer  durch  viele  Versnche  vorher  überzeugt  hatte,  daas 
ohne  Alkoholzniiihr  sich  keine  Spur  von  Alkohol  gewinnen  IM,  ao  mur 
dieser  Yersnch  entscheidend.  Ein  Maim  trank  in  Zeit  TOn  8  Stunden 
1430  Gnn.  rotben  Wein.  Der  im  Yerlanfe  der  nidisten  16  Stunden 
entleerte  Harn  wurde  sum  allergrSssten  Thefl  anilsefongen ,  sosammen 
1646  Chrm.,  nnd  jede  einzelne  'Harnportion ,  meist  nocli  gana  friac]!« 
destiUirt  bis  die  Jodoformreaction  zu  Tersctawinden  anfing.  Die  DestillaCe 
wurden  vereinigt,  mit  etwas  Schwefelsäure  neutralisirt,  destiUirt  und  das 
Destillat  so  lange  uülg<  Laigen,  bis  es  mit  Jod  und  Kali  keine  merkliche 
Rcaction  mehr  gab.  Die  successiven  Destillaliuiien  wurd  ii  itiit  der  Ab- 
sicht,  die  flüchtigste  Substanz  abzuscheiden,  in  derseli)en  Weise  fortgi^setzt, 
mittelst  frisrh  ausgegltlhter  Holzkohle  der  llarngeruch  beseitigt  und 
nachdem  das  Uarndestillat  bereits  auf  ein  kleines  Volumen  reducirt 
war  und  wieder  destiUirt  wurde,  durch  Eintragen  von  festem  kohlen» 
saurem  Kali  in  die  erste  FracÜon,  eine  leichtere  Schicht  abgeadiieden. 
Die  Ton  der  oberen  getrennte  vntere  Schiebt  worde  mit  der  zweiten 
Fraetion,  die  mit  Jod  imd  Kali  noch  immer  reagirte,  yereinigt  und  der 
Destübition  nntenraifen.  Die  so  erbattene  kldne  erste  IMIon,  mit 
geschmolzener  Pottasche  versetzt,  schied  wieder  eine  obere  Schiebt  ab, 


*)  innalen  d.  Chem.  ets.,  Snpplemsntbd.  7,  fiB6. 
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die  mit  der  zuerst  gewonnenen  vereinigt  wurde ;  die  untere  Schiebt  ward 
wieder  der  zweiten  Fraction  zugefügt,  düStiUnL  und  so  fortj^efnhren,  so 
lange  sicli  iiuch  aus  den  successiTe  erhaltenen  ersten  DesliUal.siractionen 
durch  gesidimolzeue  Pottasche  Scliiclitcii  abscheiden  licsson.  Die  succes- 
sive  gewonneneu  kleinen  oberen  Schichten  wurden  vereinigt,  mittelst  ge* 
schmolzener  Pottasche  getrocknet  und  zuletzt  über  Katriam  destillirt. 

Das  Prodact  war  eine  wasserhellc  FlOasigkfiit  lOü  characteristischfla 
Alkoholgescbnuck  und  Geruch,  die  mit  Wasaar  in  aUfin  YarhUtoiMak 
mischbar  mt,  sieh  dnrch  Pottasche  ans  der  LOsong  abeeheideii  Um  vnd 
mit  ireiüg  leuebtoDder  MAoHcher  FUmine  bmnte*  Mit  Natiiam  gab 
sie  imterWasaentoffentwiekelimg  eine  krystallinisehe  Massen  mit  Jod  md 
Kaü  lieferte  ihre  wSsserige  liOsong  Jodoform,  Siedepookt  78,5<t  Die 
ans  dem  Harn  abgescliiedene  Sahetaaz'  ist  slso  uniwäfelhaft  Alkoholf  ein 
Besoltat,  das  noch  dnrch  die  Etenuntaninalyse  bestätigt  wurde. 

Lieben  stellte  ferner  zahlreiche  Versuche  an,  theils  um  zu  sehen, 
ob  der  ITebergang  von  unverändertem  Alkohol  in  den  Harn  als  nonnaler 
Vorgang  beü'achtet  werduu  muss,  tbeils  um  zu  erniittelu,  wie  gross  die 
Menge  genossenen  geistigen  Getränks  sein  muss,  um  noch  den  sicheren 
Nachweis  des  Alkohols  im  Harn  zu  gestatten,  emllicb  um  im  Vergleich 
zur  genossenen  Menge  Alkohol  einen  Begriff  von  der  Menge  zu  bekommen, 
die  den  Organismus  unverändert  durchwandert.  stellte  sich  hierbei 
hems,  dasB  man  nach  dem  Gennss  Ton  250  GG.  Wein  Ton  9  Alkotoi 
noch  schliesslich  dnrch  koUensanres  Kali  eine  frdlich  nnr  sehr  kleine 
Alkoholschicht  (weniger  als  0,1  CG.)  abanischeiden  Termag.  Unter  10 
Tersnchen  geUng  es  9nial.  Beim  Gennss  noch  kleinerer  Menj[en  geüngt 
die  Abscheidnng  des  Alkohols  als  solchen  ans  deig  Harn  nicht  mehr 
leicht.  ~  Man  darf  sonftch  ab  feststehend  betrachten,  dass  nicht  bk» 
ausnahmsweise  oder  in  besonderen  Fällen,  sondern  als  Regel  Alkohol  nach 
Genuss  geistiger  Getränke  in  den  Ilai'u  übergeiit.  Die  Versuche  zeigen 
ferner,  dass  sowohl  bei  goringei*  wie  bei  n  ichlicher  Dosis  die  Menge 
des  in  di'u  Haru  übergobrndon  Alkohols  stets  eine  relativ  kleine  ist. 
In  dieser  Beziehung  drangt  sieh  die  Frage  auf,  ob  die  in  befehriebener 
Weise  mittelst  zahlreicher  Destillationen  und  schliesslich  durch  kohlen- 
saures Kali  abgeschiedeneu  Alkobolscliicbtcn  einen  richtigen  BegriflF  von 
der  Menge  des  im  Harn  enthaltenen  Alkohols  geben,  oder  ob  die  befolgte 
Methode  der  Abscheidnng  grosse  Yerlnste  mit  sidi  bringt.  Birecte  Yer- 
SDche  seigten  Jedoch,  dass  trots  der  hingen  Beihe  Ton  snr  Abscheldong 
nOtUgen  Operatiooen,  die  Verloste  nnr  sehr  gering  sindy  sodass  die  nndh 
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dem  Genuss  geistiger  Getrüul.L  aus  dem  Harn  abgeschiedenen  Schichten 
sehr  annribeiiid  die  Gesammt menge  des  in  jedem  einzelnen  Falle  in  den 
Harn  übergegangenen  Alkuliols  darstellen. 

Ozymandelsaim  im  San.  0.  Seh  ul  tz  e  n  und  L.  K  i  c  <^  s  *)  haben 
In  mehreren  FiUlen  von  nonter  Lebenitropbio  in  dem  Urin  eine  Snbstaon 
gefunden»  die  eie  als  Oxjmandeisfinre  bezeiehnen.  Znr  Abeetaeidang  der^ 
selben  wurde  der  Harn  zonAcbst  durch  Eindampfen  vom  Tyresin  ond 
Leadn  befreit,  die  Matteslange  mit  abecAntem  Alkoboi  geOUti  der  Alko- 
hol Terdnntfet  und  der  sjrrapOse  Blickstand  naok  Znsats  von  verdlnnter 
Schwefebftnre  mit  Aether  möglichst  Toltetftndig  erschöpft.  Nach  dem 
Yerdnnsten  hinterHesi  der  ätherische  Auszng  einen  braunen  dünnflüssigen 
KiK'kstaiul,  aus  wolchem  sich,  iiohcu  braunon  öligen  Troi)l'eii,  l^nge  dünne 
farblose  Nadeln  ausscliietkii.  i.et/tere  uunleii  von  Walser  aufgenommen, 
während  die  Oeltropfon  grösstentheils  ungelöst  blieben  und  durch  Filtrireii 
entfernt  \Yerden  koiuiten.  In  dem  schwach  gelblichen  Filtrat  gab  Blei- 
zuckcr  einen  geringen  tiockigen  Niedei*schlag ,  wodurch  färbende  Stoft'e 
entfernt  wurden.  Auf  Zusatz  von  Bleiessii  schied  das  Filtrat  sogleich 
ehien  reichlichen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  sich  nach  kurzem  Stehen 
zn  einem  schwanen  kOmigen  krystaUiniachen  Polver  verdichtete.  Die 
Yerhindnng  wnrde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  nnd  ans  dem  Filtrat 
kiystaUisirten  nach  dem  £ändampfen  zolUange^  ^Eurbiose,  seidengUinzende, 
sehr  biegsame  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrjrstallisiren  oonstant 
den  SchmehBpnnkt  162^  zeigten.  Die  8&nre  enthielt.  Ktystallwasser, 
welches  sie  zum  TheU  schon  an  der  Lnit,  vollstftndig  bei  ISO  ^  verliert. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  destillirten  braune,  ölige  Tropfen  ab, 
welche  deutlich  nach  riienol  rochen  und  mit  Eisenchiorid  eine  dunkel- 
violette Färbung  gaben.  Der  bei  1 05  o  getrockneten  Säure  kam  die 
Formel  TTg  O,  zu.  Das  Anftri'ten  von  Phenol  beim  Erhitzen  mit 
Kaikhydrat  bi  weist.  dass  ?ie  der  aromatischen  Reihe  angehört  und  dass 
im  itenzolkerne  seihst  kein  Ii  durch  6E  ersetat  ist. 

Die  wahrscheinliche  rationelle  Formel  ist:      H.  !  ^^„^  ^,  also  die 

( ü  ü 

Formel  der  Ozymandelsftnre.  Da  gleichseitig  Tyrosin  im  Haine  enthalten, 
so  könnte  sich  die  Oxymandelsftnie  ans  demselben  gebildet  hah«i  nach 
folgender  Gleichnng : 

€,  H,,  NOs  H-  03  =  €0^  +       +  Ca  Hg  O4. 

 •    

*)  Ueber  acnte  Phosphorvergiftong  tu  acnte  Lebtttttrophie.  Berlin  1889« 
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Ein  in  gleicher  Weiae  dargestelltes  AeUiereKtrfM*t  aus  dm  Harn  l>ei 
aeater  Pho8pllorTergiftll]^^  IdnterKett  einen  Syrap,  ans  welcbem  sich  2a 
Waxaen  gniii|iirte^  zarte,  ftrblose  rhombische  BIftttehen  abeetzten.  6e- 
teUgt  dizdi  Thierkohle  etc.  liefeiten  diewlbea  beim  SohmfUea  mit 
Kalium  Qfui  md  bei  der  DestUlaitioii  mit  Kalk  ging  ein  Clign  Prodnrt 
Ober,  weldiee  den  <3erach  des  Aniline  besass  nnd  sich  mit  wAsserig^ 
ChlorkalldOsung  sefaOn  Ttolett  ftrbte.  Zu  weiteren  Untersncfanngen  reichte 
das  Material  nicht  ans:  aus  dem  Auftreton  von  Anilin  folgt  aber,  dass 
die  Säure  der  aromatischen  Heihe  angehört.  Da».  SUbersalz  enthielt 
33,92^  Ag. 

Auffindung  und  Bestinunnng  des  Broms  im  Urin.  Zur  Auffindung 
des  Broms  im  Urin  vcrfrihrt  man  nach  Caigniet*)  in  folgender  Weise: 
Kaehdem  man  den  fraglichen  Urin  in  einer  Porzellanschale  znr  Trockne 
gebracht  hat,  Terkoblt  man  den  Bfickstand  and  erhitzt  so  lange  bis  eine 
Probe,  mit  heissem  Wasser  aasgezogen,  nacb  dem  Filtriren  ein  farbloses 
FÜtrak  Eefert  In  der  so  erhaltenen  Flllssigkeit  setzt  man  das  Torhandeno 
Brom  dorch  einige  Tropfen  Chlorwasser  in  f^reiheit  and  schflttelt  mit 
Scbwefelkoblenstoff  oder  Aether  in  bekannter  Weise.  —  Zar  qaentltatiren 
Bestimmung  des  Broms  benutzt  Caigniet  eine  titrirte  Lösung  Ton 
unterchlorigsaurcni  Natron,  /nni  Aiibüuren  deä  wässerigen  Auszugs  der 
Toreichtig  dargesttlltin  Harnasche  benutzt  Verf.  CitronensUure ,  welche 
die  vorhandenen  Broniverbiadungen  nicht  zersetzt,  wohl  aber  mit  unter- 
chlorigsauiem  Natron  freies  Chlor  liefi  rt,  welches  das  Brom  nisdann  in 
Freiheit  setzt.  Das  frei  gewordene  Brom  wird  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  und  dieser  von  Zeit  zu  Zeit 
emeaert.  Man  hat  so  immer  eine  farblose  Flüssivkeit  und  es  ist  leicht 
den  Ponct  zu  treffen,  wo  ein  weiterer  Tropfen  der  tmterchiorigsaoren 
NatronlOeang  keine  Fllrbong  des  SchwefölkohlenBtofis  mehr  bewirkt,  womit 
das  Ende  des  Tersoohe  angezeigt  wizd» 

Direci  im  Urin  liest  sich  das  etwa  Torbandene  Brom  in  der  an* 
gegebenen  Weise  nicht  beetimmen,  da  Aether  wie  SohweHelkohlenstoff  von 
den  lariistolfen  des  Urins  anfhebmen,  wodurch  die  dorch  Brom  bewirkte 
Färbung  mehr  oder  weniger  verdeckt  würde. 

TJeber  Chylnrie.  Der  von  Eggel**)  untersuchte  Urin  zeigte  ein 
exquisit  milch&hnlicbes  Aussehen,  immer  mit  einem  deutlichen  btich  ins 

♦)  Jonrn.  de  Chim.  et  de  Pharm.    Tnillet  1869,  p.  29. 
*«)  Ceutralblatt  t  d.  med.  Wiasenachaften,  im,  p.  121. 
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Gelbliche,  hatte  keinen  uriMsen,  sondern  entweder  dam  sehr  schwaoli 
ftdem  oder  bei  nieht  ganz  ikiseben  ForÜenea  einen  eotediiod^  n 
BehwefelaiiinuNiliun  erinnemden  Oweh.  Beim  Stehen  Mtate  sich  anok 
eMgen  Stondea  ein  wrfMhflrnigMi  Sediaent  ab,  nnd  nich  2A  Standen 
hatte  Bich  w  der  OberflBolM  efaie  inteoehr  wein«»  rahaartlge  Sefaieht  ge- 
bildet. Beaetion  aehnnoh  eraer;  spee.  Gew.  1«010^1^14.  Bor  iHiehn 
ürin  genum  betan  EiliitaMn  nad  dae  Fütrat,  welehM  beim  BrhUaen  Idar 
blieb,  gab  auf  Ztmli  im  BsigeAmre  einen  sweton  IMdgeii  Kiederaehlag. 
Das  Mikroskop  zeigte  bei  700facher  Vergrösserung  eine  Unmasse  aller- 
feinster,  in  lebliafter  IJewe/?nng  begrilFöiier  Moleküiti  und  eine  milssige 
Anzahl  Vibrionen,  in  der  untersten  Schicht  rothe  und  weisse  Blutkörperchen 
und  besonders  den  iMTinontzellea  ähnliche,  i*Uüdü,  stark  licht  brechende 
Gebilde  mit  dunkler  i/outonr,  etwas  kleiner  als  die  farblo^n  Blutzellen 
mit  wüTii^n  glänzenden  Molekülen  im  Innern.  —  Eine  Quantität  üria 
von  390  CC.  und  1,014  s^c.  Gew.  gab  an  Aether  2»b8  Grm.  fette 
Substanz  ab,  welche  mit  Baiylwasser  einige  Stnndem  lang  gekoehl  wurde. 
Das  Flltrat,  doroh  00,  vm  Baiyt  befreit  ind  nur  Trockne  Tordampftp 
.gab  an  abwhileD  Alkohol  Heorin  ab  (dnrdi  PlatfaraUoiid  geftUt)  in  de» 
in  Alkohol  nnlOsKchen  Blickstande  liese  sich  nach  der  YenMluiBg  £ho»> 
phoraftore  naehweisen.  Der  Btlekstand  der  mit  Baryt  gekochten  Sab* 
stanzen  bestand  seiner  Haoptmasae  nach  ans  einem  amorphen  KOrper  toq 
Sdfenconsistenz,  welcher  mit  Wasser  gesebOtteit  stark  schftnmte.  üm 
etwaiges  Cholesterin  daraus  zu  gewinnen,  wurde  er  mit  Aether  ansgezogeu, 
nach  dessen  Verdunsten  eine  nicht  weiter  untersuchte  Kr>'stitllaia.iae  zurück- 
blieb.  Somit  enthielt  nach  Eggel  der  ätherische  Auszug  des  Harns: 
Fettsäuren,  resp.  neutrale  Fette,  Cholesterin  (?  die  Krystallisatiou  wurde 
ja  nicht  weiter  untersucht!  N.)  und  Lecithin  oder  dessen  Zersetzungs- 
producte.  An  Albumin  enthielt  der  mit  Aether  erschöpfte  Uam,  welcher 
sein  milchiges  Aussehen  verloren  hatte,  0|627  ^:  die  Coagolation  des  Ei- 
weisses  beicann  bei  66^  C,  iutne  Probe  des  Uarns,  mit  Soda  genau  nentralisirt 
und  mit  Wasser  stark  verdflont,  seigte  dentUche  Fl^bnng,  welche  auf  Znsats 
von  &dswasser  TCrschwaad.  Eine  andere  Probe,  in  welcber  ein  Steinsalz- 
krystall  aofgehtaigt  war,  schied  nach  einigen  Minnten  einen  Niederschlag  ans^ 
der  anf  Znsatz  yon  Wasser  wieder  Terachw^M^d;  es  war  also  fibrinoplastische 
oder  fibrinogene  Substanz  Torhanden.   Zacker  war  nicht  nachzuweisen. 

Verbesserte  Methode  der  Chlorbestimmung  im  Harn.  Zur  Ent- 
fernung der  organischen  Stoffe,  welclie  bokaiuuiich  störend  auf  die  Clüur- 
bestimmung  im  üam  nach  M.ohr's  Methode  eiuwirken,  empfiehlt  E.  Pri- 
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brtm*)  die  Bthaadlnng  des  Ünm  mit  ttbemungansaiireiii  Kalt.  Setil 

mn  zu  eineiTi  Harn  eine  gemtgeijjL«  Meuge  übermaugansauros  Kali,  so 
tritt  beim  Erwärnieii  sogUich,  boi  gewöhnlicher  Temperatui-  nach  einiger 
Zeit,  ZeAtömog  der  orgäDischen  Substanzen  unter  Abscheidung  brauner 
flocken  ein,  so  dass  schliesslich  die  überstehende  FlOssi^ät  ivanerklar 
eacbeuit.  Die  Ansfühmng  ist  folgende:  10  CG.  Harn  werden  mit  50  CG. 
doerLösang  TOn  rdnem  flbermangansanrem  Kali  (1^2  Grau  im  Liter) 
yeraelil  nnd  zu  gelindem  Sieden  erlritet.  Die  in  kurzer  Zeit  sich  aus- 
sciieidenden  braunen  Flocken  ültrirt  man  ab,  wäscht  mit  heibsem  Wasser 
ans  und  benutzt  das  ^vasscrhelle  Filtrat  zur  Titrirung.  Ist  die  Zer- 
störang  der  organischen  Snbatanz  genügend  erfolgt,  so  müssen  einige 
Tieitfen  der  Ghamftleonllieung  eine  bleibende  Ri^thnng  der  FlOssigkeit 
beinifcen.  Man  ftgt  darauf  einige  Tropfen  OudsinrelOsnng  hinzu,  daer- 
«its  um  den  Ueberschtiss  Ton  Ghamlleon  zu  entfenMO,  andererseitfl  um 
<k«i  freie  Alkali  iilf/ii^t  umpfen,  und  iitnrt  darauf  die  Yollkommen  klare 
ucd  farblose  iiübsi^ktit  in  bekannter  Weise  mit  Silberlösnng.  Die  Re- 
sultate die  der  Verf.  einmal  nach  seiner  Metbode,  das  andere  Mal  nach 
iwlkengem  Veraschen  des  Urinrttckstandes  mit  Salpeter  eriueit,  stimmen 
tugenichnei  flherein.  « 


3.  Anf  gerichtliche  Chemie  beztlgliche  Methoden. 

Von 

C.  Heabaner. 

Zur  Schonbein'iehen  Eeaotion  auf  Blausäure.  Eekmann*^)  hat 
anf  die  bekannte  Schönbei  n'sche  ***)  Reaction  auf  Blausäure  eine  Methode 
gfigrindet,  um  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  die  kleinsten  Mengen 
Bbmftnre  zu  entdecken,  welche  sich  zumTheit  anf  ein  Ton  Almdn  an- 
gegebenes Vertahren,  freie  Blausäure  durch  Einblasen  von  l.uft  aus  einer 
Flüssigkeit  auszutreiben,  gründet,  aber  auch  die  schädliche  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Blausäure,  welche  Eckmann  beobach- 
tete, Tenneidet.   Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  bringt  die  verdächtige 


*)  Vierteljahravchrift  f.  prakt  Heilkunde.  Bd.  106,  p.  101. 
**)  Neues  Jahrb.  f.  Phaim.  Bd.  32,  p.  dO. 
•*•)  Diese  Zdtschr.  Bd.  0»  p.  67. 


Digitized  by  Google 


480  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden« 

FlUfsigkeit  in  eineo  Kolben,  silii^rt  sid  an  nnd  fügt,  aohald  sieh  mit  dum 

Bloipapierstreifen  Schwefelwasserstoff  entdecken  lässt,  Kupfervitriollösung  i 
hinzu.  Das  mit  Kupfervitriollüsung  getränkte  Guajaci)a})ier  bringt  man 
tlber  die  Mündung  des  Kolbens,  durchbohrt  es  mit  einer  Glasröhre,  welche 
in  die '  Flüssigkeit  eintaucht  und  beobachtet ,  ob  ein  tief  blauer  Fleck 
entsteht,  sobald  Luft  durch  die  Glasröhre  eingetrieben  wird.  Mag  eine 
Reaction  eintreten  oder  nicht,  man  anterwirft  darauf  die  Flttasigkeit  der 
Destillation  niid  behandelt  das  erhaltene  Destillat  in  derselben  Wnae. 
Bei  K  c  k  Iii  a  11  Ii' s  Yersudieu  uurde  die  Blausäure  auf  diese  Weise  in 
einer  mit  1  Grm.  Cyankalium  versetzten  Mi^cliung  von  350  CO.  Milch 
und  50  CG.  angesäuertem  Wasser,  ebenso  in  einer  Mischung  von  36ü  CC. 
Blut  nnd  Wasser  mit  demselben  Bhius&aregehalt  ooastatirt.  Bei  Caalen 
Blnt  zeigte  sich  in  Folge  Ton  Schwefelvasserstoft  zwar  anf  der  obm  | 
Seite  des  Papiers  ein  blauer,  dagegen  auf  der  unteren  ein  gelbwosser 
glänzender  Flecken.  Es  scheint  aber  nach  breiteren  Versuchen,  als  ob 
Si^'hwefelelwasserstoff  bei  längerer  Einwirkung  die  blaue  Farbe  ganz  zti- 
stören  könne.  Bei  der  Destillation  niuss  man  sich  hüten,  zu  hohe  Im- 
peratnr  anzuwenden,  weil  die  Dämpfe  des  siedenden  Wassers  ebenfalls 
Gui^acpapier  bläuen  (?).  Von  anderen  Körpern  besitzt  Ammoniak*) 
eine  ähnliche  Beaction,  welches  aber,  da  die  Flftssigkeit  angesäuert  wird!» 
nicht  ZOT  Wirkung  kommen  kann;  ebensowenig  kann  freies  Chlor  is 
Uetracht  kommen.  Was  diu  Emptiiidliuhkeit  der  Reaction  angeht,  so 
übei  tiiti't  sie,  was  auch  Almen  hervorliel)t.  die  auf  Bildung  von  Berliner- 
blau  oder  Eiseurhodanid  beruhenden  Blaasäurereactiouea  weit. 

Ed.  Schaer*^).  welcher  nachgewiesen  hat,  däss  auch  eine  gas» 

Reihe  organischer  und  unorgauisiiier  Cyanverbindungen  die  fraglid» 
Reaction  mit  Guajac  nnd  Kupfervitriol  geben,  hebt  hervor,  dass  ?tir 
Xachweisung  sehr  kleiner  ISIeiigen  von  ßlausdure  oder  löslichen  C}"au-  . 
und  Sttlfocjanmetalien  die  Gu^jac-Kupfer-Beaction  asch  so  modificirt 
werden  kann,  dass  entweder  eine  kleine  Menge  Quajactinctor  vorsiehlig 
auf  die  zu  prflfende  Flflssigkeit  geschichtet  oder  aber  ^ese  letztere  mit 
einigen  Tropfen  Guajaclösung  bis  zur  starken  Opalisirung  versetzt  wird. 
Im  ci*stereu  Falle  bildet  sich  an  den  BeridirungsatcUen  eine  blaue,  inim-a- 
bi-eiter  werdende  Zone,  im  zweiten  nimmt  die  weissliche  llarzausscheidung 
in  wenigen  Augenblicken  eine  hellblaue  Farbe  an.   FOr  beide  Beactionea 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9»  p.  94. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  8,  p.  21  u.  Bd.  S;  p.  730. 
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kl  Jedoeh  eftne  T«fdfliiiito  «od  aekr  «feapfiadUcho  Qnaja^tinctiir  iarfordcr- 
JUtky  mlehe  tweekmin^  dnvli  AoflOami  von  1  Tb.  frimh  gepaltertem 
<hM|)ac  in  100  Tb.  absoliiten  Alkohols  berettet  mü  ia  sobwanen 
Ottiem  Mfbewtfart  ufrd,  in  welchen  sie  auch  in  ^mu  Venttmiiing  Biro 
BDipflndUebkeit  Jahre  lang  bewahrt. 

Sebaer'^)  bemerkt  weiter,  daas  in  der  bUäenden  Wirkimg  auf 
Gaajac  zwischen  gewöhnlichen  Kupferoxydsalzen  und  den  ^wschlcdeeffli 
Knpfercyaniden  nicht  ein  absoluter  Ucterscliied,  sondern  nur  eine  be- 
deutende Verse liiedunlieit  der  Intensität  besteht.  Aus  diesim  Grunde 
sind  bei  der  Nachweisnng  niiuiraer  C^'anmengen  Controlversuche  ?tet9 
geboten,  da  in  diesen  Fällen  relativ  coneentrirte  Knpferlösungen  (1  Knjifer- 
suUat  in  4  —  5000  Wasser)  angewendet  werden  müssen,  die  unter  Um- 
Btänden  ebenfall>  eine,  wenn  anch  schwächere  Reaetion  liervorzurufen 
vermögen.  Dieselbe  Vorsicht  empfiehlt  sich  auch  bei  der  Anwendung 
Ton  CHugacetreifen  (sebwedisciies  FUtnipapier  mit  der  oben  erwähnten 
ChmjaetioetQr  getränkt  nnd  getrocknet),  die^  mit  TerdOnnter  KnpferlOsong 
beaetst,  sich  zur  Anffindnng  gelöster  Blansftnre,  ganz  besonders  aber  zom 
Ksobweis  der  Uebisten  Sparen  Blanaftnredampfes  eignen. 

Eng.  Lebaigne^)  maebt  daranf  anfnierksam,  dass  das  mit  Knpfer- 
vitriolUIsimg  befeuchtete  Gni^cpapier  auch  dnreh  viele  andere  Dämpfe 
nnd  Lösungen  gebläut  wird,  so  z.  B.  von  den  Dämpfen  der  Salpetersäure, 
der  Uiitersalpettn-siiure,  der  unteiclilorigen  Säure,  des  CUlorkalks,  des  Jods, 
BroDi?4,  Ammoniak?  nnd  Ozous,  ferner  von  salpetersäurelialtiger  Sch^vpfel- 
säurc,  Chromsilure,  ciiromsaurem  Kali,  salpetersaurem  und  ehiursaureni 
Kali  (langsanV),  von  tlbennangan^aureni  Kali  und  sicherlicii  noch  von 
einer  ganzen  Heihe  anderer  StolTe.  Yergl.  auch  Schönn  (diese  Zeitsehr. 
9.  210). 

Haohweiinng  des  Conyolynlins  nnd  Jalafina  in  Hagen-  nnd 
IknniaMt  «dar im  BidbMaheiin*  liaeh  Il.K6bler  nnd  G.  Zwicke*^ 
gdlngt  der  Nachweis  des  CrntTolTnlins  in  folgender  Weise.  S9e  frag- 
Iksben  Olgeote  Warden  im  Wassefbade  getroeknet  nnd  direet  mit  koohen- 
dem  Alkohol  aasgeaEOgen.  Das  alkobolisefaa  Sxtraet  wird  snr  Syrupseon* 
sistena  efaigedampft  nnd  mit  dem  S^ifiMsben  Yokimen  kochenden  Wassers 
behandelt.  Oeht  hierbei  Alles  in  Lösung,  so  ist  Convolvalhi  jedenfalls 
nicht  zugegen.    Scheidet  sich  dagegen  ein  weisser,  uuluslicher,  beim  Lr- 


*)  VergL  auch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G^Usch.  Bd.  %  p.  730. 
*•)  Journ.  de  Pharm,  -  f  ile  Hiim.  Bd.  9,  p.  107. 
Nene«  Jahrb.  f.  Fhann.  Bd,  d2,  p.  17. 
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Utvsii  adiBielMndnr  ind  dsan  Uebct^  nurlUdcbMboBdAr  odsr  Mf  SSiMts 
TOn  Sclivofelsftixre  Ml  flmaiulhroth  f fiitaider  BodeoBUtt  ab^  so  nM 
deneLbe  auf  «iiiem  Ffltar  gessmaMlft,  mtt  Wbsmt  gemvohen,  getroeknet, 
gep«lT«rt  und  darauf  in  einem  KOtboben  in  der  Kllte  ntt  Aeäier,  dann 
ndt  Benzin  in  der  Kocbhitze  Ton  Torbaadener  Yenmrehdgaig  befMt 
Der  Rückstand  wird  darauf,  nachdem  alles  Benzm  abgegossen  nnd  der 
Kolbon  1)01  11  ()0  gotrocknot  worden  ist,  mit  Kalilaugo  aufgenommeu  und 
diese  Lusung  mit  Amyhilkohol  ausgescbfittelt.  Ist  Convul.  nlin  vorhanden, 
so  geht  es  in  den  Amylalkohol  über  uml  bleibt  nach  dem  Verdansten 
auf  einem  l  brglase  als  amorphe,  wenig  gei^bte^  Masse  aurOck,  die  fol- 
gende Beactionen  zeigen  muss. 

1)  Scbwefelsfinre  bewirkt  eine  anuuramtbrotbe  Farbe. 

3)  Mit  Salpekersftnre  ^gedanstet  nnd  mit  ScbwefelsiLnre  versetzt, 
tritt  ebenfalls  IKotbfftrbang  dn. 

8)  Mit  Salzsanre  behandelt  und  mit  Schwefelsäure  Yeimiacht,  tritt 
eine  violette  Färbung  ein. 

4)  Die  Lösung  in  Essigsäure  wird  durch  Alaun  in  Form  eines  sich 
als  Harztröpfchen  am  Boden  absetzenden  mllchweissen  undurchsichtigen 
Niederschlags  gefällt. 

5)  Metallsalze  bewirken  weder  in  saurer  noch  in  alkoholischer  Lösung 
Fällungen.  Nur  Silbersalpeter  gibt  einen,  am  Licht  sofort  sich  schwär- 
zenden Niederschlag,  der  in  Ammon  lösUch,  dagegen  in  der  Siedehitze 
und  in  Salpetereäore  nnlOsIicb  ist. 

Ist  der  also  zu  prüfende  Rückstand  noch  sehr  gefärbt,  so  thut  man 

gut,  dcnsolbon  in  Essigsäure  zu  lösen,  durch  Kali  zu  fülk-n,  den  Nunler- 
schlag  auszuwaschen,  zu  trocknen,  mit  heissem  Amjlalliohoi  aufzunehmen 
und  aus  letzterem  umzukr^staUisiren. 

Znr  AsMndog  de»  Jalapins  operirt  man  ebenso.  Wird  aber  der 
dordi  Wasser  ans  dem  alkabolischen  Extract  abgeecfaiedene  Niederacblag 
nacb  dem  Answaadien  nnd  Trocknen  in  gepnlTertem  Znstaade  mit^eüier 
behandelt,  eo  geben  das  Jalapln  nnd  teriumdene  Fette  in  diesen  Ober. 
Nach  dem  Verdansten  des  Aetbers  wird  der  Buckstand  mit  Terdflmiter 
Salzsäure,  welche  die  Fette  zurücklSsst,  ausgezogen  und  die  saure  Lösung 
in  einem  Kolben  mit  Kulil  iuge  gesclittttelt.  Entsteht  hierbei  eine  Fällung, 
so  wird  diese  auf  emciii  Filter  gesammelt,  uetrocknet  und  wieder  mit 
AetluT  behandelt.  Das  beim  Verdampfen  des  letzteren  Zurückbleibende 
wird  mit  Kalilauge  übergoeaen  und  diese  L(^6ttDg  mit  Aether  oder  An^yl- 
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alkohol  WBg<Miht>ttolL  Bts  nach  dem  y«pdiiMl»ii  sorflckblfldi^ 
Jalapin  Ist  in  Mgeaden  Eigwoehiftan  kamtliBli*: 

1)  es  ist  ia  Bansixt  imd  Peboloniitiier  akhl  mlildkk: 

2)  wild  Ton  SolnrcAlBiaiie  wie  OqbvoIvbUb  unter  Jättwiekaliiag  «Im 
G«nfli»  naoh  Bntanöl  gelöst; 

8)  färbt  sich,  mit  Salpetersfiare  eingedunstet,  auf  Zusatz  von  cooc 
Schwefelsäure  nicht  rotb,  wohl  aber 

4)  beim  Ycrdanipfen  mit  Salzsäure  und  Beliandeln  des  Eückstaodfis 
mit  bchwefelsäure,  kirschroth; 

5)  wird  aus  saurer  Lösung  dorehAUun  uiobt  gefftlU  (nur  einOpall- 
siren  tritt  ein); 

0)  gibt  mit  salpctersanrem  SUberoxyd  und  QuecksUberoxjdnl  Tola* 
muiöse,  käsige  unlüsUcUe  Niederschläge. 

HftdLweinmg  der  Ooirr<»l7fdaM«&-Eane  in  der  GaUe.  Die  QaUe 
^nird  im  Waaserbade  eingetrocknet,  mit  dedendem  Alkohol  erscliftpft,  der 
idkoholanaKag  beisB  filirirt  und  atomals  eingetrocknet  Dipt  Räckstand 
wird,  um  Cholesterin  afanischeiden,  mit  kaltem  Alkohol  hehandelt,  der 
Auszog  zum  Syrup  Ungedämpft  und  dieser,  wie  oben  beim  Gonyolfulin 
angegeben,  weiter  behandelt. 

Die  Abscheidung  des  Jalapins  gelingt  leicht  in  folgender  Weise :  Die 
iiu  ^Ya.sserbade  zur  Trockne  gubraclite  Galle  wird  mit  Acther  erschöpft 
und  dieser  Anszug  verdunstet.  Kalter  absoluter  Alkoliül  nimmt,  unter 
Zurücklassunc?  des  Cliolostorins,  nur  das  Jalapiu  auf,  dessen  weitere  Rei- 
nigung, wie  oben  angegeljen,  ausgeführt  wird. 

Die  Nachweisnng  der  ConvnlTulaeoen-Ilarze  im  Harn  gelingt  beim 
ConTolTuIin  leicht  nach  der  oben  beschriebenen  Methode.  Zam  Aufiinden  des 
Jalapins  wird  der  eingedampfte  Harn  mit  Aether  erschöpft,  der  Aether  vei^ 
dunstet,  der  BAckstand  in  kaltem  Alkohol  aufgenommen,  zur  Synipsconsistens 
gsbnob^  mit  Wasser  TCMiseht  und  das  sic^  AhseheideDde  wie  oben  bdumdclt. 


T*  AtomgewicMe  der  Elemeiite« 

Vm 

0.  B.  Braun. 

Atomgewicht  des  Vanadiums.  Dasselbe  wurde  von  H.  E.  Roscoe*) 
durch  die  Keduction  des  Yaoadinpentoxyds  (Yanadinsäure)  mittelst  Wasser« 

*)  Proceedlngs  of  the  rojal  societyf  Toi.  16,  No.  07,  p.  820;  aoiflUirlieher 
in  Abb.  d.  Chem.  u.  PiMtrm.  SapplAmsathd.  6>  p.  77  ff. 
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■(oft  ermittelt'^.  Z«  «liieai  jod«a  Yemotae  wnnlen  üniiar  uetar 
0  Qnii.  SnbBtau  «ngmadt.  Die  Bednetkni  irnde  entweder  In  einer 
gebogenen  Bolire  von  flehwer  MdmelAnen  Olise  ^igenommen,  weiehe 
in  dnem  Magnesiabede  erhitzt  wnrde,  und  welcbe  nach  wtederbottem 
ErbitM  nnr  0,0001  Grm.  an  Gewicht  verlor,  oder  du  Fentox^ti  wurde 
in  ein  Platinschiffchen  gebracht  nnd  dann  in  eine  Verbrennungsröhre  ge- 
schoben. Vor  der  RodiK-tioii  wurde  das  fein  gepulverte  Vanadinpontoxyd 
erst  in  einem  trcKkciipn  Luftstrome  so  lange  gelinde  erwärmt  bis  das 
Gewicht  vollkomnipii  constaut  geworden  war.  Das  rediu^irto  Oxyd  wurde 
in  dem  W;isser;itoffstmme  vollkommen  erkalten  h<:<;pn  und  ilio.ses  Gas  so- 
dann durch  trockene  Luft  verdrängt.  So  lange  das  redacirte  Oxyd  noch 
nidit  Toliständig  erkaltet  ist ,  absorbirt  es,  der  Luft  ausgesetzt,  rasch 
Sanerstoff,  ftngt  an  zn  gioheii  nnd  wird  oberflAoblich  zu  blauem  Oxyd. 
Das  irollkommen  erkaltete  Oxyd  erleidet  in  trockener  Luft  wAkiend  einiger 
Zeit  keine  Yerladenuig.  In  einem  VerBucfae  wurde  der  Waaserstoff  atatt 
dnfch  Luft  dnxck  StiekstoiT  Terdrftngt  und  Uerbai  genau  dieselbe  Zahl 
erlnitea,  wie  in  den  Versadien,  bei  wdohen  Lnft  angewandt  wurde» 

Die  gebogene  BOhre>  welche  das  redneirle  Qxjd  enthielti  warde 
wetU  faralopft  in  den  EMen  der  Wage  gebracht  und  daselbet  eine  halbe 
Stande  Tor  dem  Wägen  gelassen.  Das  Platinschiffchen  wurde  nach  dem 
ia kalten  rasch  in  ein  Probirröhrclu'n  gebracht  und  dieses  gut  verstopft. 
l>iese  Vorsichtsniaas>regrln  sind  nach  dem  Verf.  dnrchans  notliwcndig, 
um  genaue  Kesultato  zu  erhalten,  da  das  Trioxyd  sehr  l)ygT()skoi)isch  ist. 

Das  nöthige  Wa^'^pr^toffgas  wurde  aui  sorgfilltige  Weise  von  allen 
möglichenfalls  vorhandenen  Beimischungen  betreit.  Das  Peutoxyd.  welches 
fttr  die  vier  BestinminDgen  verwandt  wurde,  erhielt  Verf.  durch  itösten 
fOn  vanadsaurcm  Ammoniak.  Das  erhaltene  Product  enthielt  Spuren  von 
Phosphor-  und  Kieseistave,  wetobe  man  in  der  Weise  wegschaAe,  dass 
man  die  gerostete  Ifasse  fein  gepolrert  mit  dem  gleichen  Gewieln  Natrium 
in  eioem  eisernen  Tiegel  mpulfte,  das  redudrte  Oxyd  sorgftltlg  mit 
Wasser  nnd  dann  mit  Salzsäure  behandelte,  um  beigemiachtea  fäsen  zu 
laaen.  Durch  Oxydation  mit  SalpetenRire  wurde  das  Oxyd  wieder  In 
die  hAhere  Saneialoilrerfaiiidung  verwandelt  und  wieder  im  Wasserstaff- 

*)  Alt  Vanadinpento^  Y«^»  (0^16.)  bsseichnet  Boscoe  die  Yaaadin- 

Siofe  TO^  (Os8.)  von  Berielins.  Letsteier  ftod  das  Atomgewicht  des  Ta- 

luidiiis  zu  G^,5  (Poggend..  Ann.  Bd.  22  [isni].  \^.  31).  Nach  den  V.  rsnchen 
des  Vcrfs.  ist  aber  das  von  Berselitis  als  Metall  angesprochene  Vanadiam 
efaie  Senentoff-Verbiiidiuig  desBclben  gewesen. 
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afcroiiHi  redveirt  Dnmh  Behandeln  mit  Ohler  inirde  hienoe  das  Qiy« 
düorid  dai^geitellt,  daiifllbe  mebfereoud  deetilHrt  .und  dann  durah  Waiaer 
zeneUt.  Die  eihaltene  8&iire  «ude  endlieh  getooctmet  and  mit  eoneen- 
trirter  reiner  Sebwefoleäare  bdfenditet  in  einem  PlatingefiUse  10  Tiage 

lang  Fluössäuredflnipfen  ausgesetzt.  Die  so  gereinigte  Säure  wurde  ge- 
schmolzen;- sie  gub  ütiiH  Erkalten  Uunkelrothe  durchsichtige  Krystalle  von 
5  bis  ()  Centiinc*ter  Länge.  Die  I^Iengen  vom  angewaudteu  Peutoxyd  und 
die  des  dain^us  erbalteoen  Tnoxyds  zeigt  nachäieheiide  ZusammeosteUaog: 

I.  n.  ITT.  IV. 

Angewandt  .  •  7,7397  Grm.  6,5819  Grm.  5,1805  Grm.  5,0450  Grm. 
£rhalten  .    .    .    6,3ö27  «      5,4296  «      4,2Ö19  «     4,1614  « 

Um  das  Resultat  der  Beatimmang  II.  za  besUttigen,  wurde  das  re- 
daeffte  Ozjrd  dnreh  Erhitaen  in  einem  trockeDea  Laftstrome  arieder  oqrdirt. 
Die  pnlTertooige  8§are,  welche  dadnreh  erhaUen  warde,  hatte  ebie 
gUniend  orangerethe  Farhe.  Statt  der  vrq^rOnglich  genommenen  6,5819 
worden  6,6814  Orm.  gefimden.  Daa  Fentexyd,  welchee  an  Ycnodi  HL 
diente,  war  dorch  Zeraeisen  Yon  Oajohlond  von  einer  anderen  Dar« 
stdlung  mit  Waeaer  erhalten  worden.  Die  Bednotion  wurde  in  einer 
Unförmigen  Röhre  von  hartem  Glase,  welche  in  einem  Magnesiabade  er- 
hitzt wurde,  vorgeuonimen.  Fttr  den  Versuch  IV.  wurde  Oxychlorid 
tlureh  Wasser  zersetzt,  die  erhaltene  Säure  in  das  Ammoniaksalz  ver- 
wandelt, letzteres  viermal  umkrystallisirt,  geröstet  und  der  Rückstand  mit 
Salpetersäure  voHstäntlig  oxydirt.  l)ie  Säure  war  frei  von  Phosphor. 
Durch  Behandeln  mit  Fluorwasserstoff  wurde  jede  Spur  von  Kieselerde 
entfernt.  Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  ermittelt,  dnss  die 
Sehwafelainre^  woaoit  die  Vanadaäare  befeaehtet  wurda^  ehe  man  sie  den  Fluss- 
BftacedAmplen  aoaBetate,  beim  nochmaligen  Olflhen  Tolletändig  entwieicht 

Nimmt  man  nan  all  Zommmenaetanng  der  Siara  Y^Bg  nnd  ah  die 

dea  redndrlen  Oxyda         eo  erhUt  lum  das  Atomgewicht  nadi  dar 

^.  .  .  8(6b— 8a) 

Gleichung  x  =»  —  r — -t 

a  —  0 

worin  a  das  Gewidit  der  angewandten  Sinre  mid  b  daa  des  redncirten 

Oxyds  bedeutet.  Fahrt'  man  die  oben  erhaltenen  Werthe  in  diese  Glei- 
chung ein,  so  erhuU  niau  üach  den  vier  IJestimumngen  die  Atomgewichts- 
zahlen 51,257;  51,391;  51,485;  51,353  oder  im  Mittel  51,371.  Das 
Atomgewicht  des  Vanadins  aus  der  lieduotiou  des  Pentoxy  des  zu  Trioxyd 
kaui  man  daher  gleich  51,4  setzen,  mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler 
±  0,07. 
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L  Bwrtimmnng  51,257,  Abweichnag  Tom  MiUd  —  0,1 14 

II.         *  51,391,  «  «       «  0,020 

III.  *         51,485,  «  <       «     4-  0,11* 

IV.  *   6J^,353,_       *  ^       <  0,018 

ISIittcl    5T,B71.  Mittlerer  F.'liler  4-  0,oti6. 

Das  Mitti'l  aus  den  Yirsucliszahleü  von  Berzclius  ist  für  T.^O. 
berecliüet  52,55  mit  dem  wahrschmnlichen  Folik-r  von  0.12,  wäJiireud 
.   t.        die  späteren  Bestimutungen  von  CzuUnowica^  dia  liohere  Zalil  55,35 
•v  .1       -  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  TOn  2,33  ergaben.   Die  Differenz 
'V ''^wischen  den  Atomgewi^tobestiiiniuiiigeoi  ton  Beraeliiia  tmd  dem 
^"^erf.  rfihrt  dAvon  her,  dam  enterer  sehr  wahrscheuiUeh  eioe  noch 
'phosphorsftnrebaltSge  Yanadsfiure  anwandte.   Yerf.  hatte  Gelegenheit,  Amr 
moniummptavanadat,  wekhee  noch  von  Beraelius  herstammt,  mlltelet 
Molybdän säurelösnng  —  dem  «,o  feinen  R<'ai2:eTrs  auf  Phosphorsanre  —  zu 
prüfen  ;  es  zeigte  ach  zieBÜioh  stark  püospharsäarehaltig  und  fm.  Yon 
Araensaare. 

Das  Vanadin  geht  nach  dem  Yerf.  folgende  Sanerstoilverbindungeii 
<e  =  16)  ein: 

Yeihbidnngsgew. 

YjOj  Yanadfadloxgrd  8.  Yaoadyl  184,6 

YjOj  YanadintrioKyd  (Snboxyd  von  Her  seil  na)  160,6 

Y2O4  Vanadintetroxyd  •    •    ,  166,6 

V-^O-  Yanadinpentoxyd  (Yanadinsfinro)     ....  182,6 
Ferner  cxistiren  nocli  drei  fcsto  Oxyrdiloride: 

YOCI2  ^  ivadyldicldorid  odiT  Vanadiiioxydichlorid, 
Y6C1  ^  iuiauylinonochlorid  oder  Yanadinozjmonochlorid, 
YjOjCl  Divanad}  liuüiiochlorid. 
Die  Snbelana,  welche  Berxelius  ila  Ifetall  hetraditete,  lit  nadi 
«      dem  Yerf.  ein  (hQrd  von  der  Formel  Y6      67,3.  Das  aog.  Yanadln- 
«hlorid  ist  ein  Oxy^hloiid  Y6CI3. 


Reclamatiou. 

Im  Bande  8  dieser  Zeitschrift,  p.  455,  wird  im  Berichte  mitgetheilt,  dass 
nseh  R.  BStt^rer  dH  tob  C  D.  Braon  in  Yonohlag  gebrachte  BoegenB  auf 

Salpetersäure  (8chwcFeb>äure  und  schwefelsaures  Anilin)  sich  auch  zur  Erkennung 
von  Chlorsäure  benutzen  Inss-^.  Herr  0.  D.  Braun  macht  mich  nun  darauf  ^m- 
merksam,  das,s  er  bereits  im  Jahre  1867  bei  Gelegenheit  einer  vorlüutiLrrn  ^lit- 
theilung  »zur  Demoostratinn  der  Bildung  von  Anilinfarben"  (SSelfetchr.  f.  (  liem. 
X.,  p.  276  n.  Böttger's  jxdyt.  X.tizblatt  1867,  213)  die  genannte  Heaction 
auf  Chloisaore  neben  anderen  angegeben  hab(>.  Ii.  F. 

Berichtigungen. 

In  dl.  s.'in  Bande.  S*ntc  188,  Zeile  1  von  unten  setze  527  an<?tatt  B27: 
Seite  194,  Zeile  4  von  oben  setze  0,281  anstatt  0,285;  and  Zeile  5  von  oben 
eetie  0,014  aortatt  0,010. 
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Die  frfiheren  Jahrgänge  d«r 

Zeltsehriffc  für  analytisehe  GhemiOi 

Benuiigegabon  von 
0r*  C«  WL  Fresenliifly 

sind,  raclidom  der  erste  Jahrprnng^  in  zweiter  Aiiflnj^e  oiPc^ifren  isti^lrioder 
durch  jede  BucbbandluDg  zu  dem  seitliori^^oti  Troiae  ru  ihvirli.n. 

C.  W.  KreidePs  Verlag  in  Wiesbaden. 

Verlag  von  Friedrich  Vi e weg  und  Sohn  in  Br»aiisc]iwei|p. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhaiullung.) 

Anleituug  zur  quaiitaUven  chpuiischcD  Analyse 

oder  die  Lehre  von  den  Operationen,  von  den  Keageiitien  und  von  dem 
Verhalten  der  bekannleren  Körper  zu  Reagentien,  sowie  systematisclies 
Yrrfalir.  11  zur  Aut'hndung  der  in  der  Pharniacie,  den  Künsten,  Gewerben 
Uü<i  der  Landwirthschaft  häufiger  vorkimiiiienden  Körper  in  einlachen 
und  zusammengeselzteu  VerbiaUuiigen.    Für  Autiiuger  und  Geübtere 

bearbeitet  von 

Dr.  G.  Bemigias  Fresenius, 

Geh,  |I«A«Ui»  Dirwetor  d«i  obemiMsbea  lAboratodviaa  «n  Wieabaden  und  ProliMRor  d«r  Ohemi«^ 
Ftijilk  wd  TMiia«l«(||l9  «m  taadwlrtlknlutttlohMi  tMäUtm  duitllnL 

Uit  einem  Vorwort  von  Jnstns  von  Liebig. 
Dreiaehnte  neu  beurbeltate  und  Tenuehrte  Auflage» 

Wt  in  den  Test  eingedruckten  Jlolzstichen  und  einer  fiffbigen  Spectndtifd. 

gr.  &  Fein  Velinpapier,  geb. 

In  onterMidmetem  Verlage  eraoheiiit 

Die  Fflanzenstoffe 

in 

ehemiseber,  physiologischer,  phamiukologischer  a.  to^olischer 

Hinsicht. 

Hr  AcRte»  Apelheker,  Chemiker  iwi  Phmakelogei 

ht  arbeitet  von 

Dr.  Aug.  Husemaun,  und  Dr.  Theod.  Husemaim, 

PnAuot  d«r  Cbrraio  Frimdoeent  Aar  PharnitkoloBte  ToKtkolegl» 

an  dar  KantODBcbnlc  tu  Cliur  mi  der  Univenttit  OMfalftD. 

GO— Ol  Jiogon  In  8  Liefemogen. 

Das  Work  bringt  eine  die  gesammte  darüber  vorhandene  chemiadie  und 
niediciiiische  Litoratur  cn;cl;rii)foii(r<'  kritische  Bearbeitung  aller  rflanzenstoffe, 
sowohl  der  reinen  Verbindungen  aU  auch  der  Gemenge  und  dQrtlte  nach  dem 
TTrtheile  competeoteeter  AntonUlten  dn  demPraetiker  ww  dem  Gelehrten  gleieh 
unentbehrliches  Hülfs-  und  Handbuch  zu  werden  bestimmt  sein. 

I>ie  erschienenen  beiden  ersten  Lieferungen  des  Werkes  — 
Preis  jeder  Lieferung  i  Thlr.  20  Ögr.  —  haben  eine  einstimmig  sehr 
gftnstige  AnfiialiiDe  geAmaen.  Die  dritte  (Sehlott)  Ueibmiig  erscheint  'Ende 
September. 

YedaggbttflhhftBdlnBg  ?oii  Jaliag  Springer  in  Berliit 


Bei  Angnft  HlndmlA  in  Berlin  erschien  soeben: 

Reactions-Schema 

für 

die  qualitative  Analyse 

zum  Gebrauche 

im  chemisehen  Laboratorium 

zu  Berlin. 
Folio.    (In  Umschlag.)   Preis:  15  Sgr. 


Bei  Or(>II,  Füssli  &  Co,  in  Zttrich  ist  soeben  erschienen  und  in  allen 

Buchhandlungen  vorräthig: 

Vierte  neu  durchgesehene  Auilage« 

Lei  t  faden 

^  für  die 

Qualitative  chemische  Analyse 

unorganischer  Körper 

von 

I>i%  Gr,  Stätlelei-, 

ProfsMor  4m  C1i6ibI«  an  d«r  UAlT«nlti(  und  «m  etdfenBM.  PoljtedninaMii  Is  ZOtith. 

Mit  Holzschnitt  und  einer  Spectraltafel. 
Preis  12  Sgr.  * 

Den  besten  Beweis  fttr  den  wirklich  praktischen  Werth  dieses  gedrlns^ 

Leitfadens  bietet  die  Thatsache,  dass  derselbe  in  so  vielen  I.abornroricu 
dentsclier  und  schweizerischer  Untcrrichtsanstalten  Eingang  gefunden  hat.  so 
dass  in  wenigen  Jahren  drei  starke  Auflagen  rasch  abgesetzt  wurden.  Zudem 
ist  der  Preis  desselben  ein  ganz  nnverhaltnissmässig  billiger. 

Bei  August  Hirsohwald  in  Berlin  erschien  (durch  alle  Budilumdlun^ 

zu  bezichen): 

Handbuch 

der 

gerichtlichen  Chemie 

Naeh  eigenen  Erfahningen  bearbeitet 

von 

Dr.  F.  L.  Sonnenschein. 

  86  Borgen,     gr.  6.    Mit  6  Tafehi.    Preis:  4  Th&ler, 

In  einigen  Tagen  erscheint  die  vierte  und  fünfte  liiefiornng  Ton 

Untersueliuii^^eii. 

Ijii  Ikindbucli  der  Untersuchung,  Prllfuiiir  und  Werthbestimmung  aller 
Handels waareUj  Natur-  und  Ivuiisterzeugnis^e,  Gifte,  Lebensmittel,  Gebeim- 

mittel  etc. 

Von  I>r.  Heirn.  Hagei-« 
In  ca.  16  Lieferongen  k  15  Sgr. 
Breslau,  Ende  M&rz  1870. 

£riABl  Gttutlier's  TerUig. 
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Im  Verlage  von  Jul.  Grabert  in  München  ist  aonben  ToHsttodig  er^ 
idueoen  und  durch  alle  Buchhaudlungon  zu  beziehen: 

Lehrbuch 

der  chemischen  Teclmologie, 

/.HUI  (.Tt?I)raucli 

beim  Inlerrichle  au  (ecbuUciieu  LebrausUllen, 
mk  mm  Selbststudlnm  iHr  Chemiker,  Techniker,  Apotheker,  Landwirthe, 
Yerwaltongsbeamte  und  GerichtsArzte. 

Ton  Br.  Hermann  Zwick, 

Lehrer  der  Nstamittontehafton  aa  der  Künigl  ProTinzlal.G«w«rbMebttl«  la  KoblenB. 

^Tit  300  Holzschnitten. 

Bogen.   Gr.  8.    Broschirt  3  Thlr.  22  S^rr 

Inhalt:  Kiiileittinc  !.  Al>srlinilt.  Klrm^^nte  und  einfache  Yertiind inmeu, 
Ikre  technische  fiewiiiuuii^  und  Anwendung:.  Wasser,  Sdiwefel,  bthwctel- 
üBie&brikation,  scbwefliche  Säure,  Schwefelkohlenstoff;  Salpeters&nre,  Salzs&ure, 
BoRäure,  Phosphor,  FctuM  zt  ujip.  II,  Abschnitt.  Heitznn^  und  Belencbtnnsr. 
m.  Abschnitt.  Alkali-  und  Erdsnlze,  Ihre  terhni*!che  («eTrinnun^  und  An» 
we&dnoi^.  PoiasK-he,  Saljjfter,  explosive  istotVe,  8oda,  Borax,  Kochsalz,  Ammo- 
Biak  und  Ammoniaksalze»  Kalk,  Bleiehsalze.  Gyps,  Alann,  Schwefelsllnre,  Thon- 
erde und  Aluminate,  Ultramarin,  Glas-  und  *1  honwaarenfabrikation.  IV.  Ab- 
schnitt. Die  Geirinnnn^  der  wiehtig-steu  Metalle  nud  MetallprSparate. 
tisen,  Kupfer,  Zink,  Blei,  Zinn,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin,  Metalllegirun- 
m,  GahaDteclmik.  V.  Abschnitt.  l)le  Yerarbeitungr  der  wichti|rsten  Pflanzen- 
»lolTe.  Die  l^tlanzenfascr.  Fluchs,  Hanf,  Baumwolle,  Papier.  —  Stärke,  Zucker^ 
übrikation.  Gahninfrschemie:  Hefe,  Weinbereitung,  Bierbrauerei,  ISpiritusfabri- 
katioQ,  Prf>>h('fo,  Kssi^fabrikation.  —  Seife.  VI.  Abschnitt.  Prllfniiir  und 
Werthbetitiuimany  der  Hichtigrsten  KohstoiTe  und  chemischen  Fabrikate. 

technischer  Chemie 

vi  soeben  Liefenrng  25  des  Y.  Bandfle -ausgegeben  tmd  damit  dieser  Band 
i^sehloesen  worden.  Vom  YI.  Bande,  der  mit  Artikel  Zncker  be- 
ginnt, werden  die  beiden  ersten  Lieferongen  demnächst  erscheinen  und 
^  ganze  Werk,  da  der  YI  Band  hOohetens  10 — 12  lieferongen  nm- 
fiKsen  wird,  hei  fortgehendem  regelmfissigen  Erscheinen  noch  im  lianfe 
foes  Jahres  !■  zweiter  Anlage  valisliadig  vorliegen. 
Braanschweig,  Joli  1870. 

Die  Yerlagsbucbbandlung : 

C.  A.  Schwetschke  &  Solin. 
(M.  Bruhn.) 

f3m  amerikanische  Firma  sacht  eine  gute  Vorschrift  zur  technischen 
Bereitung  Ton  feinstem  Carmin  und  Chromroth  gegen  hohe  Bezahlung  zu 
CTwerh^n.  Die  Vermittlung  des  Geschäfts  übernimmt  Herr  stud.  cli^m. 
I  Ah!  erg  in  An)lson  (Füistenthnm  Waldeck),  an  den  man  sich  um- 
Sektd  ixk  ?^enden  bittet. 
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Verlag  ton  Friedrich  Viewegs  und  Sohn  in  Braunsehweig. 

(Zu  besielieii  durch  jeUe  Buchhaadhiog.) 

Jjehrbiaeli 

dpr 

ehemiBoh-aiialytischen  Titrirmethode. 

Für  OwBdker,  Aente  und  Phannaoeaten,  Berg-  und  Hflttemiiiniwr, 
Fabrikanien,  Agronnmeii,  HelaUurgen,  Mflnzbeamte  etc.  Kach  etgeaeii 
Versachen  und  systematisch  dargestellt  ton 
Friedrich  Mohr, 

Doctor  iltT  I'hlloKophie  nnd  Medicin,  a.  o.  Profe»aor  dor  Pharmacio  an  der  Unlvcrrität  Bonn, 
Uodicinalrath  uiul  A'«'iRft<ior  Phannaciao  bete  BkeinUchen  Mt'dicinal-Collcgtum  an  CobU-iis,  der 
BuntMbMi  Aka^emi«  der  Wiaaemehaft«!  oorr««pondirendoa  Mitfflied,  d«r  phMiBAoeatiachen  Qc> 
MdHMMftm  n  Maftf«!,  Wlaii|  AMwerpm,  Zioadon.  BrGaael,  Sc.  Panwlwrfc  FhiladatphU,  dar 
PoIB«Ua,  d«  aatnrfotMlMBdni  0aaaU«4aftwi  mmd  Oewafbamdw  m  Stotea,  Maina,  Aachi, 
FnulkfiBft  a.  IL,  Lahr,  Darnutadt,  Hanlmrff  ete.  «omapondlreadoi  and  BhrwiHcll«)d,  BMar  in 

rtrthcn  Adlrrordfn«  vierter  Cla'sc. 

Dritte  dorchans  umgearbeiteto  Auflage* 
Vit  nUreidieii  in  den  Text  eiDsedrocktea  Hobffitkhen  und  angditagtai  Be- 

recn  n  nng^bel  If '  n . 

gr.  8.  i^ein  Velinpapier  geh.  Purste  Abtheiiung.  Preis  1  Thlr.  26  Sgr. 

Wir  suchen  zu  kaufen :  AQiialeii  der  Chemie  und  Pharniacie 
ton  Geiger,  Liebig,  V.  4k  K.,  1832  — 18^,  soindd  complet  ab 
andi  einzelne  Jahrgftnge  nnd  Hefte; 

BoehlUDidlimg  von  Bang«!  Stiodtt 
 in  Beideihetg.  

Chemisches  Laboratoiium 

und 

Pharmaceutische  Lchr-Anstalt 

zu  Wiesbaden. 

Daa  chemische  Laboratorium  verfol^jt  wie  bisher  den  Zweck,  juni^e 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hiifsfach  erlernen  wollen,  aut's 
Orflndlichste  in  diese  Wiäsensehaft  einaoffihren  und  ndt  ihrer  Anw^endung 
im  praktischen  Le!)en  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutische  Lehr- 
ikiLstalt  ist  bestimmt, Jungen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktiseh  erfahren  s{n^  eine  gründliche  and  umfassende  wissensehaftliebe  Ana- 
bildung  in  den  Natarwissenschaften  nnd  der  Pharmacie  zu  "^eben  nnd  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (wShrend  lV»i  2  oder  8 
Semestern)  wird  nach  Verfii^nn^  des  Flerrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Borliu  20.  Juli  1^7,  beim  Preussi- 
sebea  Staats-SiaaieD  den  Pnannaeeale&  gleieh  einem  Servlidahir  angerechnet 

Der  Sommcr-Cnrsus  beider  AnstaltSQMghint  amSÜL  April,  derWinter- 
Cursus  am  15.  Üctobor. 

8ututen  nnd  Vorlesungs-Verzeicbnias  sind  durch  C.  W.  Kreldel*8 
Yetlag  ia  Wiesbaden  oder  dneh  den  Unlsnskhnelaanaeaiieltiieb  inbesiebaB. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fressaliiy  Geh.  Heflratt  nnd  Professor. 
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Eine  Zusamiiieiistelliing  der  specifisclicü  Gewichte,  welche  den 
einzelnen  Traden  der  allgemeinen  Araometerscalen  entsprechen. 

Dr.  G.  12k.  Oerlaoli  in  Kalk  bei  Cdin  a.  Bh. 

Eiaen  gegeuseitik't  u  Vergleich  der  allgerueiiu  ii  Araum»  trrscalen  mit 
den  entsprechendi'n  specifischen  Gewichten  habe  ich  schon  früher  in  dieser 
Zeitschrift  im  4*  Jahrgang,  Seite  1,  sowie  auch  im  5.  Jahrgang,  Seite 
185»  unternommen,  nnd  liabe  da,  wo  es  nöthig  war,  die  Fundamental« 
TersDche  wiederholt,  und  FormelD  aafgesteüt,  nach  wichen  sich  die  spe- 
ciflscben  Gewichte  berechnen  lassen,  die  den  einseinen  Graden  der  Ario- 
metencalen  gteicbkommen. 

HIeidnrob  frar  es  möglich  geworden,  eme  kritische  Sichtung  der 
vielen  unter  einander  abwdcbenden  Tabellen  eintreten  sn  lassen,  welche 
sidi  In  den  Hand-  und  Lehrbttchern  Aber  diesen  Gegenstaad  torfinden 
und  wellte  namentiich  bei  dem  gebränchlicbsten  Arilometer,  derBanm^- 
schen  Spindel,  eine  endlose  Confusion  luTbeigeführt  hatten  nnd  jedes  ür- 
theii  Uber  die  Richtigkeit  oder  Fehleruaiügkeit  der  verschiedenen  Tabellen 
trübten. 

Bei  der  hier  folgenden  Zusammenstdiung  der  specihschen  üe\>ichte, 
weiche  den  einzelnen  Graden  der  allgemeinen  Arüumeterscalen  entsprechen, 
kann  ich  daher  einfach  auf  die  beiden  oben  erwähnten  Abbandlangen  Ter- 
weisen,  un  Wiederholungen  von  hereits  erörterten  Gegenständen  an  Ter- 
meiden. 

Die  spedfischen  Gewichte  für  die  Scalen  schwerer  oder  Idchter  als 
Wasser  wurden  nach  fAlgenden  Formeln  berechnet: 

1)  Bei  den  Yolumeterscalen  nach  Gay-Lussac  nach  der  Formel 
100  _ 

n 

2)  Bei  der  Scale  des  hnndertgradigen  Ariometers  nach 

.der  Formel  -  -  =8. 

100  ±  n 

rr«t«nl8t,  ZflilMbfiA.  UL  jAttrgiag.  29 
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3)  Bei  der  Scale  des  amtlichen  prdusaischen  Aräometm  nachBrix 
gilt  die  Formel  ass  s. 

®  400+11 

4)  Bei  der  Aräometerscale  nach  T  w  a  d  d  1  e  gilt  die  Foimei 

-  +  100 


100 


=  8. 


5)  Bei  den  Aräometerscalen  nach  Beck  gilt  die  Formel  — ^ — =s. 

'  1704-n 

6}  Die  ursprüngliche  Scale  nach  Baume  für  Flüssigkeitea 
schwerer  als  Wasser  (j^^^t  nicht  mehr  gebräuchlich)  wurde  tor 

100 

mir  berechnet  nach  der  Formel  ,  -  y  ^^^e»  ^  =  s»  ^ 

100  —  (0,Doodo  .  n) 

fandenen  specifischen  Gewichte  beziehen  eich  auf  die  Temperator 

12'^  R.  =  IS'*  C.    Der  Gonstruction  dieses  veralt(  teii  IiivtrunieiU«^»  liegt 
das  specitischc'  (Gewicht  der  15proc.  Koclisalzlösung  l,1114ti  hoi  lö^C, 
zu  Grunde,  welches  specitische  Gewicht  dem  Grade  15  an  Baumes 
sprttnglicher  Scale  far  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wass^,  entspricht 

7)  Den  jetzt  gehrftnchlichen  Bau  menschen  Scalen  liegt  das  sped* 

fische  Gewicht  der  lOprocentigeii  Kochsalzlösung  zu  Grunde.    Iiasselbe  ^ 

bei  10  0  R.  1,073596 
bei  12^  R.  1.073350 
bei  140  R.  1,073110 
Bei  der  Scale  für  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  gih  nadl 

145,88 

meinen- Ermittelungen  die  Formel  bei  10^  R,  rx--«!— i — =8. 

13o,o8  -f*  ^ 

Ich  setze  hier  für  einige  Grade  dieser  Scale  die  specifischen  Gf^wi.  Ii 
neben  einander,  welche  sich  nach  der  von  mir  anfgestellten  Fonnel  be- 
rechnen, und  welche  andererseits  früher  von  Francoeur  ermittelt 


nach  eigener 

nach  Francoeur*» 

Ennittelnng. 

Angaben. 

100  Banm6 

.  1,00000 

1,0000 

200  « 

.  0,93585 

0,9359 

300  * 

.  0,87943 

0,8795 

40  0  * 

.  0,82943 

0,82üü 

500  * 

.  0,78481 

0,7849 

60  0  « 

.  0,74474 

0,7449 

700  * 

.  0,70857 
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Unter  diesen  Fmstftnden  habe  ich  die  unvciüiiderte  volbtändige 
Tabelle  von  Francoeur  in  nachfolgender  Zusanuiit'ii^tellung  wieder- 
gegeben. Eine  solche  glänzende  Uebcreinstimmuug  ist  gewiss  eine  sichere 
Bürgschaft  für  die  Bichtigkeit  der  Fondamentalversachü,  and  ich  lege 
deshalb  einen  hohen  und  ganz  besonderen  Werth  auf  die  ZaverUteBigkell 
dieser  Bestimmmigen,  weil  die  lOprocentige  JKodisahBUtoiuig  beatsntage 
anch  die  Grundlage  fOr  das  Banm6^he  Arlometer  Ar  schwerere 
Flfl8Bigkeit«n  als  Wasser  bildet. 

Dieses  letztere  Aiiometer  pflegt  man  ia  der  Regel  besll^h  anf 
die  Temperatar  Ton  B.  ansafiartlgen,  wiewolil  Baum 6  bei  seinen 
Scalen  die  Temperatur  von  10  <^  R.  angenommen  hat  Ich  habe  des- 
halb eine  Tabelle  berechnet  nach  der  Formel  — — t^^tt-  >i 

100  —  (0,6813  .  u) 

l^chbedeatend  mit  der  Fcnnel  --  —  ^'        =  s.  Dieser  Fonnel  liegl 

1 40,  /  H  ■ —  11 

das  specitische  Gewicht  der  1 0  procentigen  Kochsabslösnng  bei  1 4  o  R.  ^ 
1,07311  Itlr  10^  Baume  m  Grunde.  Hiernach  entspricht  der  Grad 
66  Baum^,  welcher  für  die  Concentratin?}  der  englischen  Schwefelsaure 
gültig  ist,  dem  spedfischen  Gewichte  1,81706. 

Nach  Schober  und  Pech  er,  welche  irrthfimlicher  Weise  das 
specifische  Gewicht  der  10  procentigen  KochsalzUlsnng  n  1,074  angeboi, 
entspricht  der  Grad  66  Banm6  dem  apecifisehea  Gewichte  1,834.  Idi 
ftthre  diese  hier  an,  well  die  irrige  Ansicht,  dieses  letstgenannte  qtecifiscbe 
Gewicht  entspreche  in  Wahrheit  dem  Grad  66  Banmd ,  ashr  verbreitet  ist 

Anf  die  Tleifache  Yerwechselnng  des  Banm6*Bcheii  Ariometers  mit 
dem  holländischen  Arlometer  habe  ich  schon  a*  a.  0.  warnend  anfinerksam 
gemacht. 

8)  Bei  der  Scale  fOr  das  hoUftndische  Arlometer  gilt  die 

144 

Formel  =-77  =  s. 

144  —  n 

Ich  habe  die  Tabelle  nnYertodert  wiedergegeben,  wie  sie  sich  nach 
den  Angaben  in  allen  Hand-  und  Lrinbacbem  in  der  Fhaimaoopoea 

batava  Torfindet. 

9)  Ueber  die  Scale  nach  Cartier  habe  ich  mich  frtther  anqge- 
Bprochen  nnd  enthalte  mich  hier  Jedes  ürtheiles.  Die  spedfischen  Gewidrte^ 
weldie  ich  filr  die  ehiaelnen  Giade  derselben  nachstehend  angegeben  habe^ 
sbid  noTerladert  der  TUwüle  von  Francoenr  entnommen. 

29* 
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Speeifisehe  Gewichte  ftlr  loiliwerere  Flflsdgkeiten  als  Wassef. 
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Spedfisehe  Gewichte  für  schwerere  FIflssigkeiten  ala  Waant 
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lieber  quaBÜtative  Befttüimiimg  der  KoMeusäure. 

V.ni 

Dr.  P.  Wagner, 
Aflwtoit  IIB  sgrieoltiir-dtoiiiiBclieD  LAbontorimi  In  Q^ttingBO* 

*  B  I 

Von  Ilirrn  Professor  Franz  Schulze  in  Rostock  ist  iu  den  land- 
•wirthschaftlkhou  Versuchs-Stationen  Bd.  X,  S.  515,  nnd  Bd.  XII,  S.  1, 
«"ine  neue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensäure  mit 
fast  absolut  genauen  Resultaten  veröffentlicht  worden.  Nach  demselben 
XtWMa^  und  mit  gleich  construirtem  Apparate  arbeitete  ich  in  diesem 
Samner  und  erhielt  in  gleiciiMr  Weise  ErgebnisBe,  welche  die  BeColgimg 
dlMT  Methode  hA  alten  genaatren  Koltle]iaJhifB--BeatiinmangeD,  beeimders 
bai  lolclian,  wo  «a  aich  nm  den  qwitltatlTBn  Nachweis  sehr  geringer 
Mengra  faand^  empfehlen. 

Dil  aber  antar  Benntang  das  m  Profenor  Sohnlse  oonstMirtra 
Apparates  nar  bei  groflaer  Yoraicht  vnd  Uebong  dehere  Bemdtate  er- 
halten werden,  habe  ich  spater  in  der  Zusanuneosetzung  desselben  die 
weiter  unten  b(>sclirii'beueii  Aeiiderungen  angebracht,  durch  welche  bei 
gleicher  Giiuiuigkeit  der  Bestimmnngs-Resnltate  eine  grösbeie  Bet^utim- 
lichk«'it  nnd  Zuverlässigkeit  der  Mt  Uiude  or/ielt  wird. 

I'a-  schon  von  Pettcnkofer  eingctulirte  Princi]»,  wolciies  der  von 
Prof.  Schulze  empfohlenen  Methode  /u  (Irundo  li«'gt,  besteht  in  der 
Absorption  der  KohlcT.s^ure  durch  titrirtc  und  abgemessene  Barytlösung, 
darauf  folgender  volametiiaeber  Bestimmung  dos  ungesättigten  Baryts 
durch  titrirte  OxalsftnrelOaang  nnd  Berechnung  der  Kobleasftnre  ans  den 
80  erhaltenen  Daten. 

Als  Absorption«geftss  diente  bei  dm  Tennchen  des  Herrn  Profeaac» 
Sehnlse  ein  yarrantrapp-Will'scber  Kagelapparat^  dessen  mitt- 
lere kleine  Kngd  nm  eine  Anaahl  Ton  drei  soleheo,  in  gerader  Riehtoag 
aneinander  gereihten  Sngehi  vermehrt  war.  Die  an  bestimmende  Eohlen- 
eäcrre  wurde  mittelst  eines  sehr  langsamen,  zwei  Stunden  lang  währeodea 
Stronu's  kohlcnsäurofiticr  Luft  durch  die  im  Kugelapparat,  respective 
einer  Verbindung  von  zwei  solchen  Ai)i)araten,  entlialt*'ue  Bar}  tlüsung  ge- 
trieben.   Diese  wurde  dann  in  ein  kleines,  mit  dünner,  leicht  zu  dorcb- 
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Fig.  14. 


stechender  Kantschakplatte  flberbundenes  Kochflflschchen  gegossen,  dessen 

eingesctilo^sene  Luft  zuvor  durcli  ein  hineingehängtes  Stückchen  Aetzkali 
von  Kütili  nsäiire  bofreit  worden  war.  Dor  ausgelefrto  Ku^jelappiirat 
wurd^  mit  gekochtem  heissem  NYasaer  ausgespült,  das  Spülwasser  mii  der 
Barytlj^snng  vereinigt,  das  Ganze  mit  etwas  Curcnmatinktor,  and  darauf 
fio  lange  mit  titrirter  Oxalsäni'elösang  versetzt,  bis  die  knrz  vor  dem 
Sftttigungspankt  eintretende  dankelbraone  Färbang  der  Flttssigkeit  in  eine 
hellgelbe  tibergegangen  war. 

Anstatt  die  im  Titrirtl;isi  ln  lion  enthaltene  Luft  durch  Ilmeiiihäiigcu 
eines  an  einem  Dralit  befestigten  Stückes  Aetzkali  zu  reinigen,  zog  ich 
es  vor,  einen  Strom  kohlensäurefreicr  Lnft  durch  die  Flasche  zn  saugen 
um  auf  bequemere  Weise  dasselbe  zn  erreichen. 

Das  Umgiessen  der  BaiytlOsung  and  das  Foiigf&ltige  Aosspfllen  des 
Kngelapparats  ist  aber  unbequem,  um  so  mehr,  wpiI  es  sehr  schnell  und 
subtil  i/e^c]ielit'ii  niuss.  damit  nirlit  durch  Zutritt  atinosphfirist:!her  Kohlen- 
säure ein  Fehler  entstehe.  Ich  vcrsuclitc  deshalb ,  eine  Absorpiiuu'ivor- 
richtung  zu  constrairen,  welche  das  Umfüllen  der  Barytlösung  zum  Zweck 
der  Titrirang  tinnöthig  macht.  Femer  erschien  es  mir  rathsam  and  er- 
wies sich  durch  spätere  Versuche  auch  als  zweckmässig ,  die  aus  dem 
imtweilig  bis  zum  Kochen  erhitzten  Entwickelnngsgefäss  kommende  Kohlen- 
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«Bure  durch  längeres,  nach  aufwärts  gebogenes  Bohr  m  leiten,  bevor 
sie  in  die  Barytlösang  gelangt,  um  die  durch  Wasserdämpfe  etwa  mit- 
gerisseueu  tlüssigen  Säaren  sicher  zurückzuhalten. 

In  Fig.  14  sind  die  Vorrichtnnfron  dargestellt. 

Die  mit  concentrirter  liaryüusuiig  angefüllte  Flasche  A  vüt  der  U- 
förmig  gel)og(Mien,  mit  Natronkalk  gefüllten  Röhre  D  dient  zur  ileinigung 
der  atmosphärischen  Luft  von  Kohlensäure.  B,  ein  Kochfläschchen  von 
150  C€.  Inhalt,  ist  Entwickelungsgefäss  nnd  steht  durch  das  30  Om* 
lODg  aufwärts  gebogene  Kohr  e  mit  C  in  Verbindung. 

Wie  die  AbbUduog  «igt,  ist  G  ein  laogbanchiges  Kölbchen,  welches 
chrca  200  CC.  Flfissigkeit  zn  fsssen  Tormag.  Es  enthalt  ein  wenig  me» 
taUisehes  Qnecksilher  nnd  dartther  die  titrirte  BaiytlOsongi  in  wdcbe  ätß 
nahe  unter  der  OberÜiche  des  Qaecksttbers  mUndende  nnd  zu  einer  feinen 
Spitze  mit  sehr  enger  Oeffnnng  aasgezogene  Bohr  h  den  kohlensaure- 
haltigen  Lnftstrom  leitet  Das  Qaecksilber  rerhindert  eine  Verstopfung 
der  engen  Oeffnnng  und  bewirkt  eine  Zertheilung  des  Luftstroms  in  die 
feinsten  Blilschen. 

Das  kniefonnig  gebogeue  Ilohr  k  mündet  unmittelbar  unterhalb  des 
Pfropfens;  seine  nach  aussen  gehende  Mündung  ist  mit  Kautschukschhiuch 
und  eingestecktem  Stückchen  eines  Glasstabes  dicht  vorschlossen.  Das 
11  Mm.  weite  und  20  Cm.  lange  Kohr  F.  welches  bis  i  mit  erljsen- 
grossen  Glasstftckchen  angefüllt  ist,  läuft  unten  in  eine  ungefähr  1 6  Gm. 
lange  Verengung  aus,  welche  im  Bauche  des  Kölbchens  mündet,  und  ist 
oben  mit  der  U-förmigea  Natronkalk-Böhre  G  verbunden«  An  diese  end* 
lieh  schliesst  sich  bei  1  ein  Bnnsen*scher  Saogapparat  (FlaschenTorrich* 
tnng),  der  auf  der  Zeichnong  fehlt. 

Das  Wesentliche  in  der  AnsfUirong  der  Bestlmmnngsmetliode  ergibt 
sieb  schon  aas  der  Constmction  des  Apparats.  ' 

Nachdem  das  Untersnchnngsobject,  z.  B.  ein  Stflckchen  Kalkspath, 
in  das  Entwickelungsgefäss  gebracht  und  mit  ungeföhr  10  CC.  gekochten 
destillirten  Wassers  übergössen  ist.  werden  durch  den  wieder  vollständig 
jra'tamnK'ngesetzten  Apparat  2  Liter  kohlensäure freier  Luft  innerhalb 
einer  halben  Stunde  gesog«^n.  Dann  wird  das  Rohr  F  durch  AI  heben  • 
des  Kautsch ukpl'ropfens  bei  m.  und  das  Rohr  k  durch  Abziehen  des  ver- 
stopften Kautschnkschlauchs  geöffnet,  durch  F  titrirte  liarytlosung  ge- 
gossen und  darauf  bei  m  und  I;  schnell  wieder  geschlossen.  Nachdem 
nun  durch  d  eine  hinreichende  Menge  verdünnter  Salzsäure  in  das  Ent« 
wickelnngsgellKss  gebracht  und  der  Qnetschbahn  darauf  wieder  geschlosseQ^ 


■ 
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ist,  wird  der  Saugapparat  in  Tli.iligkeit  gesetzt.  Dieser  muss  so  regulirt 
werden .  dass  er  innerhalb  einer  Stunde  1  Liter  Wasser  abtiiesseu  lässt. 
Ohne  den  Luftstrom  zu  unterbrechen,  wird  nach  einer  halben  Stunde  der 
Inhalt  der  Entwickeliingsfiasche  bis  zum  beginnenden  Kochen  erhHit  nnd 
d&on  wieder  erkalten  gehiasen.  Nachdem  der  Aspirator  21/2  Stande  lang, 
Ton  Beginn  der  Kohlensänreentwickelnng  an  geredmet,  onanterbrocheD 
gewirkt  hat,  wird  er  geschlossen,  dit;  Aljsorptionsvorrichtung  bei  m  und 
k  geöffnet,  und  das  im  Rohr  F  hänf^engebliebene  Bar}  twasser  mit  üu  biä 
60  CG.  gekochten  und  noch  heissen  destillirten  Wassers  in  das  Kölbchen 
gespfllt.  Nachdem  nnn  die  BOhrenverbiudang  bei  n  dnrch  Abneben  des 
Eantsebnkschlancha  an^hoben  ist,  wird  auch  der  Kaotschnkpfropfen  d«8 
Absorptionskölbchens  gelöst,  dnrch  n  etwas  destillirtes  Wasser  gespttlt, 
die  Spitzen  Ii  und  0  abgespritzt  und  der  lahalt  des  Kölbchens  C.  nach- 
dem einige  Tropfen  mässis?  concentrirter  Curcumatinktnr  hinzugegossen 
sind,  sofort  mit  soviel  titrirler  Oxalsäarelösung  versetzt,  bis  die  schari 
inarkirte  Endreaktion  eintritt. 


Controlversuche  mit  kohlensaarea  Salzen. 

A«   Versuche  mit  kohlensaurem  Kalk.  (Isländischem 

Doppei^atb.) 

Die  zu  diesen  Vei*suchen  dienende  Bai'ytlüsung  war  so  normirt,  diss 
20  GG.  derselben  dnrch  108  GG.  einer  Oxalsänrelösnng  gesftttigt  vvdeo, 
welche  im  Liter  2  Grm.  kiTstallisirter  Sftnre  enthielt. 

Ein  CG.  der  Oxalsäurelösiing  enthielt  demnach  0,002  Grm.  krfst. 
OxaUiUire,  entsprechend  0,0006984  Grm.  Kohlensäure. 

1)  Aus  einem  Stackchen  Isländischen  Doppel ^^paths,  welches  0,1204 
Grm.  wog,  wurde  die  Kohlensänre  bestimmti  indem  20  GG.  der  Baryt- 
lösnng  vorgeschlagen  waren. 

Zum  Rücktitriren  der  Barytlösung  waren  32,4  CG.  Oxalsänrelosong 
•erforderlich;  der  vom  Baryt  gebundenen  Kohlensäure  entsprechen  also 
<108  82,4  ss)  75,6  GG.  OxalsänrelOsung,  woraus  sich  (75,6  X 
0,0006984  =s)  0,0528  Gnn.  Kohlensäure  berechnen,  statt  der  ver* 
langten  0,05296  Grm.  £s  sind  demnach  0,00016  Grm.  Kohlensäure 
zu  wenig  gefunden. 
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2)  Zar  Bestfanmiipg  genommen  0,0682  Gm*.  CeOiCO) 

=  0,02781  Gna-COg^ 

Vorgeschlagen  20  CC.  Bar}tlösung,  entsprechend 

108,0  CC.  Oxalsättrelösimg. 

Zorn  Backtitriren 

.  .      68,5  . 


39,5  CC.  Oialsftnrclösimg  8«  0^02768 

WSerenz  =  0,000^3  Cj^ 

0)  Zur  ßestimmuüg  genommen  0,0652  Urm.  CaOjCO.^  , 

Vargeschla^eu  20  CC.  Bao'tlösang,  entsprecheQ4 

108,0  CC.  OzalsftnreUtomtg. 

Zum  Bflcktitrireii 
verlmncht  •  .     67,2  «  « 

*~40,8  CCrOxalsäiirelösang  =  0,028r)G    *  « 

Differenz  =  0,OÖUlTGrm.  CO^., 

B.   Yerevche  mit  koliiensanrem  Kali. 
1,4931  Gnn.  geschmolzenes  kohlensanres  Kali  wnrde  in  600  GC. 

gekochten  nnd  unter  kohleiisäurefreier  Luft  wieder  erkalieten,  destillirten- 
Wassers  gelöst.  1  CC.  dieser  Lösung  entiuelt  also  0,002986  Grm. 
K0,CX>2,  entsprechend  0»0009493  Grm.  CO2. 

1)  Zor  Bestimmung  genommen  60  CCKalildBong  ^  0,04746  Grm.  CO^. 
^«gncUagen  20  CC.  BaryÜOsnng,  entsprechend 

108,0  GC.  OxalBättrelOsnng. 

Znm  Rfi  IvTitriren 
verbrauctit  .  .     40,2  « 

~67,8  CC7  Oxalsäurelösung  »0,0473 5  « 


Bifferent  SS  0,00011  arm.CO^. 
2)  Zor  Bestimmung  genommen  25  CC.  Kalilösong  =  0,02373  Grm.  CO2* 
VoigesdUagen  10  CO.  Barjtlösung  *),  entsprechend 

54,0  CC.  Oxalsäurelösung. 

Zum  Ilucktitriren 
verbrauclit  .  •     20,0    «  < 

~34,Ö~ÖC.l)xälsft^  *  « 


    Differenz  ^0,00001  Grm. 

*)  Bei  allen  angefüln  f* n  ]'•.  t luuiiuniroii  enthielt  der  Abjäorptionsapparat 
30  CC.  Flüssigkeit;  bei  Aiivvcu  lun^'  einer  ^'erin^roren  Menge  der  Barytlöaung 
^den  die  fehlenden  CC.  durch  «lestillirteij  kuhleusäurefreies  Wasser  ersetzte 
vddMi  dann  vor  der  Barytlosuug  in  den  Apparat  gegossen  wurde. 


Digitized  by  Google 


450       Wagner:  Ueber  qnAnütAtiTe  Bestimmung  der  Kohlensaure. 

C.   Tersacbe  mit  kohlensaarem  Natron. 

1,3791  Grm.  geschmolzenes  kohlensanres  Natron  wnrden  inSOOGC 

gekochten  nnd  nnter  kohiensaurefreier  Liitt  \\iedt'r  erkalteten,  destilUrten 
Wassers  gelöst.  1  CG.  dieser  Lösung  euthielt  also  0,027582  Gr». 
KaO,CX)2  entq^recbend  0,001145  Grm.  CO,. 

1)  Zui-  Bestimmung  genommen  25  CC.  der  Natroulösung 

=  0,028625  Grm.  CO,. 

Vorgeschlagen  15  CC,  der  Rarytlösunjj,  ents]n'echend 

81,0  CC.  Oxalsäareldsaiig. 

Zum  Rttcktitriren 
yerbraocht  .  .     40,2  «  « 

40,8  CC.  OxalsäurelösuDg      0,028495  «  < 

Differenz  =  0,000180  Gnn.OOi. 

2)  (Für  diesen  nnd  den  folgenden  Versuch  wurde  Barjtlösnng  nnd 
Ozalsänrelösong  Ton  halber  Stärke  angewandt.) 

Zur  Bestimmung  genommen  10  CG.  der  Nationlftsung 

=  0,01145  Grm.  CO,. 

Vorgeschlagen  10  CC.  Barytlösung,  eutsprochend 

54,0  CC.  Oxalsäurelösung. 

Znm  Rflcktitriren 

yerbrancht  .  .     22,0  «  « 

32,0  CC.  Oxalsäurelösung  =0,01117   *  • 

Differenz  =  0,00027  Grm.  COf 

3)  Zur  Bestimmung  genommen  5  CC.  Katronlösung 

»  0,005725  GtulOV 

Vorgeschlagen  10  CC.  BarytlOsnng,  entsprechend 

54.0  00.  OxalsfinrelOsung. 

Zorn  Rflcktitriren 

Terbraucht  .  .     37,9   «  « 

16.1  00.  OxalB&nrelösang  =  0,005622  «  « 

Differenz      0,000103  GrautOy 
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Ein  Mittel,  oxalbaiuen  Kalk  rasch  absitzen  und  ültrirbar  zu 

macheu. 

▼Ott 

Dr.  P.  Kotik. 

Die  Besümmang  des  Kalks  als  Oxalat  erfordert  bekanntUcb  einige 
ToföditsmaaBaaregeln,  die  man  nicht  allein  selten  ungestraft  nnterlässt, 
sondern  die  auch  Kalkbestimmongen  keineswegs  zn  den  rasch  ausltthr- 

baren  machen. 

Um  das  Trübednrchlaufen  zu  verhüten,  ist  es  nothwendig,  den  (am 
bfist«D  heiss  gefällten)  Niederschlag 

1)  voUstAndig  absitzen  zn  lassen  —  was  oft  sehr  hinge  dauert, 

2)  nur  mit  heissem  Wasser  aufs  Filter  zu  bringen,  und  dann  auch 

3)  erst  nach  Tölligem  Ablaufen  neue  Quantitftten  aufzugeben. 

Ein  woiterer,  oft  nicht  zu  vermeidender  Uebelstand  ist  endlich  noch  ein 
thcilw  1  f  v  ^phr  festes  Anhaften  des  Niederschlags  an  der  Glaswand,  was 
ein  abermals  zeitraubendes  Lösen  in  Salzsäure  und  WiederfäUen  mit 
Anunon  nothig  macht. 

HehrfiMdi  beobachtete  ich,  dass  der  Oxalsäure  Ealk  bei  Gegenwart 
nmimaler  Mengen  Ton  Tbonerde  gefiült,  eine  ganz  auffiftllig  flockige  Be- 
schaffenheit zeigt.  In  solchem  Falle  findet  in  oft  weniger  als  einer 
Minute  völlig  klares  Absitzen,  niemals  Anhaften  an  der  Gofäss- 
wand  statt,  und  der  Niederschlag  lässt  sich  ohne  alle  Yorsichtsmaass- 
Kgeln  unmittelbar  nach  der  Fällimg  klar  filtrirea  und  auswaschen.  (Yor- 
anigesetzt  natflrlich,  dass  man  ein  nicht  gar  zu  poröses  Papier  anwendet.) 

Aus  der  nachstehenden  kleineu  Versuchsreihe  Iftsst  sich  das  verschiedene 
Verhalten  der  Kalkniederschläge  bei  An-  und  Abwesenheit  von  Tbonerde 
Hüter  wechselntltn  1>*  dingungen  ersehen. 

Zu  den  Versuchen  wurden  verwandt: 

1)  je  100  CO.  einer  Cblorcaldumlösung,  0,5  Grm.  GaO  enthaltend, 

2)  «  «    «    «   AmmoniumoxalatlOsnng,  2,6  Grm.  Salz  ent- 
haltend (also  üeberschuss), 

3)  eine  Lösung  von  reinem  Kalialaun,  welche  im  GG.  0,046  Grm. 
Alaun  ==  0,005  Grm.  AI2O3  enthielt, 

4)  AmmouiakflQssigkeit  von  0,925  sp.  G. 
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1  L  100  Ca  .Kaikiamng  mit  100  (XX  Oxata1|09Rng  geniicliW 
. )      dann  2  CG*  Aonooiiiiik  zngeMtst 

\  11.  lüO  CC.  Kalkldsung  mit  100  GC.  Oxalatiuäuug  h/sm  ^emiscb^. 
r       dann  2  (X.  Ammoniak  zugt; setzt. 

LUX.  100  CC.  Kalklosaiig  mit  100  CC.  Oxalatlösung  kaltt  femiashl^ 
I      5  CC.  AlAunlOsong  «nd        2.  CC.  Ammoiitok  ingMetiti 

[      5  CG.  AkuinlOsimg  nnd  dann  2  OC.  Amnonak  zugesetzt. 

i  V.  100  CC.  Kalklosung  mit  100  CC.  Oxalatiösnng  kalt  g^mischt^ 
)      1  CC.  Alaunlüsun^s  dann  2  CC.  Ammoniak  zugesetzt. 
jVI.  100  CC.  Kalkli^amig  init  100  CC.  Oxalatlösung  käm^^mmM, 
f     I  CC.  Alaanldsw^  dai^n  2  €C.  AmmoBiak  sogcfletat 
YII.  100  CC.  Ealklöfltmg  mit  100  CC.  OxalatUtemig  lieln  gealioirt» 
1  CC.  AlannUtonag^  dann       CC.  Ammoniak  zngesatat 
Bei  Vn.  wurde  bis  zum  Verschwinden  des  Aiiiinoniakgeruchs  pjekocht. 

Die  Fällungen  verhielten  sich,  in  Uemg  aui  ihre  Abscheidung  nnd 
Filtrirbarkeit,  wie  folgt: 

L  Sehr  langsame  Abscheidong  dea  ieini^Tarigen  NiedersoWll^ 
Uebetstehende  Flflsngkeit  nach  2  SUmden  naoh  tfftbe  vaA  lUVk 
trftbe  dnrchlaafend. 
Ii.  Raschere  Abschcidung  als  L,  überstehende  Flüssigkeit  eUeufalls 
>iel  kkrer,  aluT  warm  ebenfalls  nicht  klar  liltrirbar. 
in.  Nach  15  Minuten  war  fast  ToUständiges  Absitzen  des  etwas 
flockigen  .Niedenchiags  mfolgt»  die  obentehende  Flftmi^Ettt 
durchsichtig  und  klar  filtrirbar,  selbst  nach  dem  Aufgeben  des 
gesammten  Niederschlags. 

IV.  Nach  kaum  1  Minute  hatte  sich  dvr  stark  I lockige  Nieder- 
schlag voHiöf  abgesetzt,  und  liess  sich,  sutort  aufs  Filter  ge* 
bracht,  ohne  trübes  DnroblauM  selbst  kalt  aaswaacken. 

V.  wie  HL  l 

Tl.  wie  IV.  (  sieli  veriudtend. 
TO.  wie  IV.  j 

Die  Versuche  III.  und  V.  zeigen,  dass  die  klärende  Wirkung  des 
mit^^fällten  Thonerdehydrates  sich  auch  bei  kalter  Fällung  schon  sekr 
bemerkbar  macht. 

Die  anfangs  klarenfiHrate  tob  III.  und  YL  wann  nach  12  Standsu 
Ton  etwas  michtrfiglich  ausgeschiedenem  Thonerdehydrat  und  Kalkonhit 
getrübt. 


k. 
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Dm  fiMM  -mm  m  dafcgea  Mgte  at^  IS  Btoite  nur  iipm 
wAr  geringm  fefoyolTtfrigeD  AMrtv  tgiiKtftuwlirt,'  miUhei  O;0nDaS  Gm. 
AflHkslkiMvt»  ^  äto  0,1'  pOt.  «igewsiidteii  Kalknleoge.  tuf^b. 
«twM  IlBgm  Stelwiüaiwn  (bei  TteMUh  TO.'  M  lolbH  IieiM'  äUKUfilt 
wonlMi)  HteBt  »M»htrSgli«be  AtnsehcMiifi^  vermeiden.      '  ' 

Aus  den  Versuchen  III.  und  VI.  erliellt,  dass  eiü  Zuäatz  von  1  Th. 
AI2O3  auf  100  Th.  CaO  von  sichtlich  gleicher  klärender  Wirkung  ist 
wie  ein  SJusatz  von  5  Th.  AI2O3.  Vcrja«t  man  das  üIm  ischüs'jig  zuge- 
setzte  AranmoTiiak  durch  Erhitzen  (VII.),  oder  wendet  man  überhaupt  nicht 
mehr  davon  an  als  eben  zur  Fällung  der  in  beatimmter  Menge  zugesetzten 
AljC^  erfordttliek  ist,  so  befindet  ikk  diese  Tollst&ndig  dem  Kalkniedar- 
schlag  beigMMagti  und  Ist  Von  dem  Gewidit  des  scfatteariidi  eoitaltenen 
AefedMtt»  abnildiMi.' 

2Sa  t^tmrlnin  iatt*  dnw  BflonmjdBflhe  nibhit  miBlilt  ThonofdnMdiaeii 
angewttdt  iMrdn  kOuMB,  «nd  dnn  did  ijlel^ieltign  Amrasenlnft  j^ner 
BOgtr  die-  kÜMide  WMran«  dletsr  ^irttienfli^  Mnlärftclitigt. 

Dass  man,  im  Falle  Alkalien  zu  bestimmen  sind,  Ammoiiiak- Alaun 
anwenden  kann,  ist  selbstverstftndlich. 

Bonn,  im  Augast  1870. 


BMMsmng  des  Zneken  naeli  den  Tolmn-Hetlioden  ydii 

Foliling,  Knapp  und  (jentele. 

Ah  kb  tadkii  M  einigen  THiirangtn      ÜVMhftmetif  die  nene 

im  Hünchener  Laboratodnm  von  W.  Knap])  *)  ermittelt«  Methode, 
welche  auf  der  Grundlage  der  Reduotion  des  Cyanquccksilbers  bei  Gegea- 
'wart  von  Alkalien  beruht,  neben  der  bekannten  Methode  von  Fehling 
anwendete,  üel  mir  auf,  dass  l)eide  genannten  TiLrirmethoden  nicht  auf 
der  gleichen  Beductionsiormei  begründet  sind.  Ich  wurde  dadurch  ver- 
anlasst, diese  beiden  Methoden  genaner  n^n  einander  zu  vergleiehenf 
wad  indem  eine  Biwtimiiwig  des  Znoksn  auf  Grundlage  der  Rednotion 


*)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Fbann.  IM»  252. 
Fr«tMi«*,  a>iiMiMifi,  JE,  jikfiMMr*  80 
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and  Entftrbmig  des  Ferridcyankailiiima  nach  Crentel«^  noch  den  be- 
Bondeten  Vonng  tMsitsen'  soll,  die  Glnoose  für  eich  allein  m  mmm, 

während  die  Fehling' sehe  Kupferlösnng  auch  duivh  eins  der  lieber- 
gangsgli(Mier  Tom  Amylnm  znm  Dextrin  redufirt  werde,  so  nahm  kh  , 
darauf  hin  Ycranlassungi  auch  diese  Methode  anzuwenden. 

Nach  den  experimentellen  Beobachtungen  redncirl  1  Aeq.  Qlacose  | 
10  Aeq.  Eupferoxyd  oder  bei  Anwendung  der  Fehling^echeuHeMe, 
nimmt 

1  Aeq.  Glucose  5  Aeq.  Sauerstoff  auf, 
d.  i.  180  :  40. 

Nach  den  empirischen  Ermittelungen  von  K  n  a  p  p  entsprechen  400 
MiUigrm.  HgCj  =  100  MÜUgnn.  Glucose,  wonach  also 

.1  Aeq.  Qlncoae  5,71  Aeq.  SanerstofT  anihimmt, 
d.  i.  180  :  46,71. 

Nach  Gen  tele  entsprecheu  100  Grm.  Glucose  =  104,3  Ferrid- 
cyankalium,  wonach 

1  Aeq.  Glucose  5,71  Aeq.  Sauerstof  auMmmt, 
d.  i.  180  :  45,71. 

Man  enieht  hiernach,  dasa  ^e  Fehlin g'sche  Znekertitrinng  inf 
einer  glatten  Rednctionsformel  bentbt,  wfthrend  die  Knapp* sehe  vd 

die  Gentele'sche  Methode   auf  einer  andern  Reductions- Grundlag« 
stehen,  die  den  Bruchtheil  einer  Forinel  ergibt.    Eine  Keihe  Titriroxigea  ; 
haben  mir  obige  Eeductionsformeln  bestätigt. 

In  einer  ans  gereinigtem  StArkezncker  empirisch  dargesteUtea  Lfieng  i 
wnrde  der  Gebalt  bestimmt: 

1)  nach  Fehling.*^  10  CC.  EnpferlOsiing,  entsprechend  0,05  Gm- 
Glucose,  erforderten  nach  mehreren  Titrirungen  schliesslich  24,0  OC 
obiger  Lüsunu:  =  0.208  Proc.  Glucose; 

2)  nach  Knapp.  10  CC.  Cyanqueeksilberlösung,  entsprechend  0,025 
Grm.  Glncose,  erforderten  12.0  CC.  der  Zockerlösung,  was  0,208  Fiec 
Glucose  entspricht; 

3)  nachGentele.  ^  10  CO.  FerridcyankalinmKysung«  entsprecM 
0,1053  Grm.  Glncose,  erforderten  52,0  bfe  52,5  CC.  Zuckerlösung,  ent* 
sprechend  0,201  Proc.  Giucose. 


*)  Cbem.  Centralbl.  18G1,  91. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  98,  106. 
Chem.  Centralbl.  1850,  504. 
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Zar  DtnCettmig  derGentele*  sehen  TltrefltMfkdt  worden  27,46  Gm. 

reinen  Ferridcyanküininis  mit  Zusatz  von  2ö  CC.  Natroiildugi'  von  1,34 
^>ec  Gew.  zu  200  CC.  geUi.^t.  (Die  Natronlauge  wurde  concentrirter 
{Seoommen,  als  die  nach  Gen  tele 's  Angabe  zu  verwendende  Menge 
Kalfliiige^  und  w  soldie  ToÜJcoiameik  frei  von  redncireuden  Sabstaozes.) 

Vom  Titrefiftasigkeit  in  kleiner  Probe  mit  Wasser  sehr  stark  ver- 
tek  und  snm  Koeken  erkitzt,  wlor  anck  nach  Itogerer  Dauer  nickt 
ihre  schwach  gelbe  Färbnng.  10  CC.  dieser  Lösung  wurden  in  der 
PorzeUanschale  nahe  der  Siedhitze  erhalten  und  die  Zuckerlüsung  aus  der 
Bürette  unter  stetem  Erhitzen  sekr  langsam  zugt tropft.  Die  Lösung 
wird  aar  aliafthtich  heller,  and  gegc«  Ende  tritt  durch  wenige  Tropfen 
dcrüebei^ng  der  iniensiTen  Farbe  dca  Ferridcyankalinms  in  die  wasser« 
gelbe  Farbe  dee  Ferrocyankalinms  ein.  —  DnnUe  Flüssigkeiten  können 
ndi  dieser  Methode  nicht  untersucht  werden;  die  Endreaction  ist  bei 
wichen  nicht  mehr  erkenntlich.  Ein  nicht  sehr  dunkel  gefärbter  Fnicht- 
saft,  dessen  Gehalt  an  Fruchtzucker  nach  Fehling'«  Methode  ermittelt 
lar,  wurde  nach  Gentele's  Metbode  zu  titjriren  Tersncht  10  CC.  der 
Ffinid<^ankaliam-Lö6nng  kätten  29,6  CC.  des  Frachtsaftes  erfordert.  Die 
JMissction  trnl  kier  nock  keineswegs  ein,  bei  Znsata  von  33  CG.  wnrde 
die  Üflssigkeit  nock  dunkler,  und  war  eine  erkenntliche  Endreaction 
Biclit  mehr  zu  hoffen. 

Nach  der  Methode  von  Fehling  hatte  sich  der  Zuckergehalt  in 
•  <tieter  Lösung  zu  0,1780  Proc  ^  nach  der  Knapp*  sehen  Methode  ttber- 
custanend  zu  0»1785  Froc.  ergeben. 

Die  Endreaction  der  letzten  Metbode  wkrd  nach  Knapp  (YergL 
ABD.d.Cben.  n.  Pharm.  154,  252)  mittelst  Tüpfelproben  ermittelt,  oder 
indem  mau  einen  Tropfen  der  absieklärtt  n  Lösung  auf  schwedisches  Papier 
brißgt  und  solches  über  coucentrirtem  Schwefelammonium  längere  Zeit 
lüQhäJt  Die  Brftnnnng  des  Fleckens  zeigt  üeberschuss  von  Quecksilber 
*n.  Ick  habe  es  ihr  zweckmässiger  gefunden,  eine  Probe  der  abgeklärten, 
oder  wenn  nöthig  durch  schwedisches  Papier  filtnrten  Flttssigkeit  in  ein 
frofcerökrcben  zu  bringen,  mit  Fesigs&nre  anzusfinem  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff auf  (Quecksilber  zu  n  igiren.  Man  findet  die  Endreaction  mit 
grixsserer  Siciierheit  und  Beruhigung. 

Bei  sehr  dunkel  gefärbten  Fruchtsäften,  wo  die  RcacUon  mit  Schwefel- 
*ttwrrtoff  nicht  mehr  crkenntUck,  oder  die  Beaction  auf  Kupferozyd 
Büttdat  Ferroeyankaliums  nickt  mekr  ersicktlich,  entftrbt  man  zweck- 
"Mg  die  filtrirten  PrObchen  mit  einigen  Tropfen  Chlornatron,  erhitzt 
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zom  Sieden,  Iiis  allei  Chlor  veijagt,  und  reagirt  sodann  i|nf  (^juecknOiir 
mittelst  Schwefelwasserstoffs. 

Ich  möchte  jetzt  der  irrthttmlichen  Beobachtung  entgegentreten, 
dass  die  Gen  tele' sehe  Methode  einen  besoiulern  Vorzug  darin  besässe,  j 
dass  sie  in  Mischungen  von  Dextrin,  Giucose  und  andern  Derivaten  da 
Amjrliuns  geeigneter  sei,  die  Glaco^e  zu  bestimmen,  als  die  MeU^  i 
Fehling*8.  IMeser  Vorzog  liesteht  nicht  Aneh  die Beohachtoog  Geih  | 
tele*s,  wonach Bohrzncker,  wenn  dessen LOsong  anf  die  Fehling'sdie  ' 
Kuj)forlösung  reducirend  wirke,  doch  niemals  auf  die  FerridcyankaUum-  I 
lösuüg  wirke,  kann  ich  nicht  bestätigen.    RohrzuckiT,  wenn  derselbe, 
wie  dies  häuüg  der  Fall  ist,  die  alkalische  Kapferlösung  bei  100^  reda- 
eilt,  entftrbt  aoch  bei  lOO^  die  FerridcyankaUamlösang.   Sie  Ge»* 
teie'sche  Löenng  ist  ab  qoalitatiyes  Beagens,  nach  oMger  Darstellongi- 
weise,  lange  nicht  so  empfindlich  als  die  alkalisehe  KnpfeiKSsnng;  man 
kann  durch  Zusatz  von  reinem  Aetznatron  aber  die  Empfindlichkeit  stei- 
gern, und  in  zweifelhaften  Fällen  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkalis  eine  Euti&rbung  bewirkt,  and  die  Gegenwart  der  Glncose  er- 
wmsbar. 

Es  lagen,  mir  eine  Beihe  Proben  vor,  Handelsprodncte  ans  Stfgfcap 
mehl  fiibncirt,  nnter  den  Namen;  Adragantine,  Gommeline,  Dextrhi, 

Gomme  factice,  Gomme  cer^ale.  S&mmtliche  Proben  waren  nentral  rea- 
giriad  und  ))iMeton  eine  Reihe  der  Zwischenglieder  vom  Amylum  zum 
Dexthn.  Einzelne  reducirteu  die  alkalische  Kupferlösong  beträchtlich, 
andere  kanm  wahrnehmbar,  aber  in  allen  Fällen  konnte  ich  mieh  ftber- 
saogen,  dass  wenn  die  Knpferlösmig  nnd  CyanquecksübetKlBnag  x«d»- 
cirt  wurde,  anch  die Fenidcyankalinmlosoag  entftrbt  wurde;  eserfoitela 
meist  nor  eine  längere  Zeit,  nnd  war  es  anch  wohl  erforderlich,  dass 
einige  Tropfen  reinen  Alkalis  zur  Probe  zugefügt  werden  mussten.  Selbst- 
Terständlich  wurden  alle  Proben  bei  derselben  Temperatur  d.  L  iOQ^  (L 
angestellt. 

Anch  In  dem  Falle^  den  Gentele  angibt,  wo  Stärke  mit  einag« 
Tropfen  SchwefelsAnre  gekocht  wnrde,  konnte  ich  mich  flbemngeB,  te 
in  den  ¥er8Chiedensten  Stadien  der  zersetzenden  Einwirkung  auf  die  Stiike 

stets,  falls  eine  Reduction  der  Rnpferlösuug  zu  beobachten  war,  auch  eioö 
Enterbung  der  Gen  tele 'sehen  Flüssigkeit  eintrat. 

Die  Reduction  der  Gentele' sehen  Flüssigkeit  erfordert^  weil  lang* 
aamer,  dn  andanemderes,  TorBlchtigeres  Erhitzen  als  die  beiden  aatata 
Titreflflssigkäten.  Bei  qnalitatiTen  Proben  nicht  so  «npfindüch  wrie  (ia 
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M ediode  ton  VeHling  od«f  Knapp,  kium  deren  SSmpfincQidikeit  durch 
Zusatz  von  Alkali  gesteigert  werden. 

Hiernach  ist  der  Scbluss  wohl  gerechtfertigt,  dass  die  Gen  tele 'sehe 
Titreflüssigkeit ,  bei  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  an- 
wendbar ist  zur  quantitativen  Ermittlung  des  I'ruchtzuckers  in  hellen 
oder  nur  wenig  gefärbten  HttsaigkeiteiL  Als  qaalitaüve&Beagens  jedoch 
ist  dieselbe  za  TenrerfeQ. 

...  :  •  • 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  als  phosphorsanres  Eisenoxyd 

pb  2.  YwMet  der  ItodslrUweh.  TerififlMate  InteilNDrg. 

In  den  « landwirtbsch.  Yersucbsstat.  10,  896»,  auch  diese  Zeitsebr. 
9,  289  bespricht  Dr.  König  die  Bestinnnimg  des  Eiaenoxyds  resp.  der 
PtuMphOTBliire  inPflanaeiiatdielk  und  bemerkt,  dasa  die  Ton  Freeeniiis 
niid  TO»  Wolff  empfohlene  tfelhod6|  wie  Behon  Tolhard  beneifet 
imd  er  liestfttigt  gefanden  habe,  nnzichtlgen  Besnftateii' führe,  weQ 
mit  dem  phosphonanrcn  ESeeootyd  andi  tNUbch  phosphonamrer  Kalk 
n^erf^e,  der  sieh  nachher  In  Essigslifre  nieht  wieder  Itfse. 

Auch  ich  machte  schon  vor  mehreren  Jahren  bei  der  Analyse  von 
Knochenkohlen  und  ühnlichen  Producten  die  Erfahrung,  dass  sich  mit 
dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  oft  Krystallc  ausschieden,  die  der  Ein- 
wirkung der  Essijifsöure  widerstanden  und  mich  gewühnhch  zwangen,  den 
ganzen  Niederschlag  nochmals  in  Salzs&ure  zn  lösen  und  dieProcednr  zn 
wiederholen. 

'  Um  diesen  Kdfper  an  isoliren,  stellte  Idli  mir  eine  grtasere  Menge 
einer  LOsnng  ton  Knochenkohle  In  Saksftnre  dar,  tthenfttUgte  mit  Am- 
moidak,  löstö  wieder  in  Kaägsftm,  schied  das  phoephorsanre  Kiaenoiyd 
dnrcb  gelindea  Srwftnnen  mid  Filtriren  al>  nnd  Hees  die  LOsong  anf  dem 
Dunpfhade  weiter  eindmuten.  Es  schieden  sich  sdiOne  perlmutterglänaende 
Blütter  ab,  die  nach  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  Über 
Schwefelsäure,  bis  sie  nichts  au  Gewicht  verloren,  der  Analyse  unter- 
worfen worden: 
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1,138  Grm.  enüiessen  bei  190—1950  getrocknet  0,229  Grm.  W  as-er 

20.13Proc., 

beim  Gittben  0,068  Gm.  Wasser,  k  Smnnia  ^  26,01 
1,1416  Gm.    lififerten    0,679   Gm«  GaO^GO^ 

=  6,8803  bm.'GaO  =83,Si'  « 

u.  0,7417  Grm.  2MgO,  P05  =  0,474  Grm.  P0>  =  41,52  *. 
Demnach  ist  die  Terbindung  nicht  basisch  p]iosi»liorsaiir(*r  Kalk,  wie 
König  und  Yolhard  anzuuebmea  scheiueu,  soudeni  das  bekannte SaU 
2CaO,Hd,P05  +  4H0 :    '  ' 

bereclinet  gefunden 

GaO  =  82,56  Proc.        CaD  ^  33,^2  Proe. 

P05  =  41,28    «  P05  =  41,52     *  ' 

HO   =  26,16     «  HO   =  26.01  * 

Die  Abscheidung  dieses  Salzes  unter  obigen  Umständen  ist  nicht  nea. 
Schon  Mitscherl icb  hat  seine  BUdung  bei  einer  Aschenanalyse  beob- 
achtet, ansflibrlicli  ist  das  Salz  von  Baer  (Pogg.  Ann.  Bd.  75,  S.  152) 
stndirt  worden.  Seine  Angabe,  dass  das  bei  150^  getrocknete  Sals  beim 
Glflhen  9,75  Proc.  Wasser  abgibt,  fand  ich  fttr  die  Ton  mir  nntersacbfc 
Verbindung  nicht  bestätigt.  Dieselbe  verlor  bei  160 — 1650  getrockot^t 
nnr  2  Aequivalente  Wasser,  von  dem  Rest  desselben  (18,41  Proc.)  gingen 
die  andern  beiden  Aeqnivaiente  bei  200 — 205<^,  dass  letzte  beim  GlAhen 
fatnweg. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ansfflhrlich  auf  weitere  Bildonsswosea 

des  nentralen  phosphorsanren  Kalks  einzugehen,  ich  möchte  nar  in  der 
Kürze  bemerken,  dass  beim  Eimlauipfen  einer  Lösung  von  phosphorsanreiii 
Kalk  (erhalten  durch  Auflösen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Phosphor- 
säore,  Krystallisirenlassen  und  Wiederauflösen  der  abgepressten  Krystiik) 
ein  feink6rniges  Salz  sich  abscheidet,  das  nach  mehreren  gut  ttberrfi» 
stimmenden  Analysen  die  Zusammensetzung  3(2GaO,HO,K)^)  -f  HO 
zeigte: 

berechnet  gefunden 

a.  '       l>.  ' 

PO*  =  51,08  Proc.    P05  =  50,51  Proc    Pü^  =  5ü,ö8  Proc 
Ca0~  40,29    *      CaO  =  40,31    *       Ca0  =  40,12  * 
HO  c=  8,63    ^      HO  s=  8,59    «      HO  =  8,71  - 

100,00  Proc.  99,41  Proc.  99,71  Proc. 

Das  in  ihia  enthaltene  Krystullwasser  ist  sehr  fest  gebunden,  indem  es 
erst  bei  240^  anfängt,  theiiweise  zu  entweichen. 
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i\vmv  liefert  eine  coucentrirto  LOsoog  von  saarem  phosphoisaurem 
Kalk  nit.  ooncentnrten  Lösungen  Ton  essigsauren  Salzen  z.  B.  CaO,Af 
KaOUi.  ^>  Ni^denohlflge  (tbettwaise  krjretaUiniacb)  die  zwar  nicht 
Biber  «tenacfat  wozdeo,  aber  Jedenfalls  auch  2CaO,H0,Fp^  waren. 

Znv  ScUiiaa  die  fiemerkong«  daas  die  von  Freaeniae  und  ton 
E.  Welff  eingeaehlageiia  Methoifte  dei;  Beatiminniig  TOn  Fe^O^  resp.  PO' 
bei  Asofae»  und  fthnUchen  Analywn  Immerhin  gute  Besoltäte  gibt,  die 
nicht  durch  Mitabscbeidung  von  Kalksalz  getrübt  sind«  wenn  man  nur 
Sorge  trügt,  uicht  mit  zu  concentrirten  Flüssigkeiten  m  arbeiten,  «-inen 
grösseren  üebersciiuss  M  n  Amniouialc  zu  vermeiden  und  die  Abscheiduug 
des  ])ho  ]  Borsäuren  Eisenuxyds  unter  gelindem  Erwärmen  (wie  auch 
Freseuius  herYorhebt),  so  vis  ohne  grössereu  ^tverloat  za  bewerk« 
tteUigen. 


Aufschliessun^^smothode  der  durch  Saareu  imzersetzbareii  alkali- 
lialtQiiden  äziioate  dorck  Bar^terctobydrat  und  CMorcakium. 

V..n 

X.  &  V.  PeUMibeiyJUfte 

(Vorgetragen  in  der  Sttsoiig  d«r  Bern,  natorf.  CkMUaehaft  den  23.  Octobef  1870.) 

Vor  einigen  Jabren  habe  ich  in  dieaar  Gesellschaft  eine  Mittheilung 
gemacht  ftber  die  zersetzende  Wirkung  von  Chlorcalciom,  unter  Bei  hülfe 
Ton  KaUterdei  auf  Silikate  znm  Zwecke  einer  leichten  IsoUrong,  Abschel- 
dang  nnd  GewicbtabesÜmmiuig  der  in  4eo8elben  Torhandenen  Alkalien. 
I>aa  gflnatige  Besnltat  meiner  ersten  Verrache  hatte  ich  mit  sogenaftnten 
Mreoi  nimllcii  kteeebinre-  nnd  thonerde-reichen  Gesteinen,  spedeU 
Graniten,  Gneisen,  dann  sj[»äter  mit  Feldspathen  imd  fthnUcbsn  IGneralteii 
erhalten. 

Sowohl  spätere  eigene  Arbeiten,  als  auch  die  Resultate  anderer 
Chemiker  hatt4Jii  aber  herausgestellt,  dass  bei  basischeren,  l)e«ondera 
magnesiareichen  Silikaten  die  Auff;chliessuug  dei-selbcn  durch  Clilorcalcium 
und  Kalkerde  eine  sehr  nnvoUkommeoe  ist,  ßo  dass  in  diesem  FaUe  die 
Zersetzung  Hinerales  zur  Bestimmung  der  Alkalien  wiederum  mit 
fluorwuserstoffsiure  ausgeführt  werden  muss.  Knn  sind  aber  allen  denen, 
welche  ifasb  Öfters  der  Zersetzung  durch  FlnsssAure  bedient  heben,  die 
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Üii1)<^quemlichkeit(ii ,  wnd  wenn  das  Silikat  viel  Kalkerdc  enthält,  Un- 
siclierheiteu  bekauBt,  ob  auch  das  Mioeral  .wirklich  versetzt  sei  odeir 
lUfiht,.  WM  bei.  BttdODi:  gr^toserer  Mengen  tou  winrefelwurer  Kiükerde, 
welcb^,  ^  noch  nnzersetzte  Mioml  mtakl«  natnOgUch  mit  Sichfriiflil 
beatiniDt  wflrto  luun.  traten  iUlft  «im  -ivo  b«i  Mii  gQMUiMtMi 
Waaaäknj,  .«elbet  otisb  swfll«  Us  draLtig^  IHgMüott  tenoibqi  irft 
ftinem»  sehr  hodeiitBiidflii  üflkfinMdmM  von  itirhir  FhwifinfliMffiilüffiilinHi 

•  *■  * 

duB^be  nach  Ertporfttifflii  nr  TrodbniMit  vndBshtndlinMi  dar  tfOdttBOB 
8>lnnai«ft  mlft  Wasser,  noeh  ein  nelirere  Procente  betragender  Bftnfcstmiit, 

sei  es  unzersetzlcu  oder  üur  zum  Theik  zerseUU  ii  ^lincrales  zurückblieb, 
mit  welchem  die  gleiche  Procednr  Tviederholt  werden  niusst*\  Dass  unter 
solcbcu  Verhältnissen  auf  oine  genaue  JUegiiujQttug  iier  AlkaUen  kaum  m 
rechnen  ist,  liegt  auf  der  Hand. 

Ein  anderer  misslicber  Umstand  bei  der  A&waodmg  der  Fluor* 
mmeistoffsäare  ist  der,  dass  bei  gelungener  ZMBolavg  and  klarer  Auf* 
Utonog.  aller  Beatondtheil«  des  Minarales,  dif  m  tmmpdA  nnd  M 
fltiinii^da  Alkali  nahen  i^iiah  andam  Bmwi  In  AoflOannt  •  iMi  bateinti 
and  erat  nadi  der  locoeeiiTtHi  odor  fufwfttriwhfln  Ahtrhiiailiiin  |f [^"^iif* 
'  sor  Beatimmnng  gelangt,  so  da»  all»  Feite  oder  UnfMntfoeiteft  In 
Verfolge  der  Analfse  eich  bei  dw  AlkaUbeitlMang  mmndieB.  ffienalt 
will  ich  nicht  sagen,  daas  bei  dieser  Methode  keine  genauen  Ilesoltate 
erzielt  werden  küuneii;  aber  es  siud  weit  mehr  Chanci  n  zu  Verlusten 
Torhanden ,  als  bei  einer  Methode ,  bei  w  elcher  von  Aiilaug  der  Ana- 
lyse an  die  Alkalien  von  den  andern  Basen  getrennt  erhalten  werden.  In 
diesem  Sinne  war  die  Zersetzung  der  Silikate  durch  Schmelzung  mit 
Chlorcalcium  und  Kalkerde  eia»  VcreinfactaMBg  der  Absobeiduig  der 
Alkalien,  aber  sie  «ar,  irie  oben  mitgettieUt  waidei  nkbi  von  aUgemeioer 
Anwendbarkeit,  wosu  anch  der  Umstand  bdtragot  mochte,  dasa  die  Kalk» 
erde  als  nnBcbmelabarea  Polver  im  geechmolaenea  OUemldnm  nnr  ao^oa* 
dut,  in  demaalben  niabt  anijselOst  war  md  daher  die  Zetsehnng  dm 
SQikates  aar  eine  naroUatSndige  bleiben  konnte.  Dieser  CMditspimkl 
führte  mich  darauf,  auf  eine  schmelzbare  alkalische  Basis  zu  sinneo, 
welche,  energischer  als  Kaikerde  wirkend,  dieselbe  in  obigi^ni  Gemenge 
ersetzen  kannte,  ohne  gleichwohl  bei  guter  Kothgluiihiue  das  fiatin  aa^ 
zugreifen. 

Das liai'> terdehydrat  ist  bei  anfangender Gltlhhitze  schmelzbai-,  greift, 
aber  die  Platiotiegel  so  stark  an,  dass  in  solchen  Gefässen  die  Schmelz 
znng  nicht  vorgenooamea  werden  darf,  daher  bei  Aaweodang  diasea  Be»» 
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Kr?8tolUnischwerdeDS  des  Silbers,  bei  welchem  die  Schmelze  durch  den 
Tiegel  zu  siekem  befginnt,  und  Tiegel  sowohl  als  Versuch  Terlrm  n  sind. 
Da  BQn  das  schmel/eude  BarytfTdehydrnt,  nüein  ans?*' wendet,  das  Platin 
so  stark  antrreift,  so  suchte  icii  nach  einem  Verdünnungsmittel  desselben 
Bad  YtfT^l  auf  das  Cblorcalciam.  Es  wurden  3  Gramm  Chlorcakium  in 
«iMin  Platintiegel  eing«wla»bBen  mä  unter  dem  Erfcalten  da«;  geschmoi- 
noe  Saia  im  TiegcA  berrnngeedtwenkt,  so  dam  es  unter  dem  £rstanen 
eise  eiseave  Obmtteb»  «auAan  imd  bh  sa  bdber  Hbbe  die  Innere 
Tiegeliraiid  bedeckte.  Hienuf  worde  eim  1  Qnmm  BaiTlexdebydnt 
md  dn  wkalteto  Obloroelclimi  gebrmM,  sdt  der  Vorsicht»  da»  von  dem- 
eeUen  HiobU  die  TiegelwOnde  bertinte.  Mm  geHnden  Erbitien  des 
Tiegels  schmolz  das  Baryterdebydrat  und  mit  demselben  auch  das  CWor- 
calciiim  m  einem  durchsichtigen,  wasserhelleu,  ruhig  t!i essenden  Liquidum 
zusammen,  weiches  hei  einem  weit  geringeren  Hitzegrad  liüssig  blieb,  als 
welcher  mr  Schmelzung  des  Ohlorcakiunis  allein  nöthig  wnr.  Die  er- 
starrte Schmelze  bildete  eine  halbdurchsichtige  krystallinische  Masse.  Die 
imere  Tiegelwand  war  durchaas  blank  und  nngefledit,  nnd  zeigte  nnr  an 
fltaMT  Btefle  der  IliveaiiUiiie  der  geachmolienen  MaBse  etnen  Strich  ton 
mmrütaiem  Miii. 

Um  die  aanelaande  If litav  der  Sdunebe  xn  prSüm,  irarden  0»S^ 
Qnmim  JadM^ven  in  den  Tiegel  anf  dMIbe  gebmcbt  nnd  erUtzt 
Soiwie  die  Ifaaae  an  sdimdlaea  anfing,  begaan  die  Zeraetenng  mit  Sdiftumett, 
80  dass  die  Hitze  gemässigt  werden  mnsste,  bis  das  Schftnmen  nachHess 
uiid  iuletzt  Alles  hei  schwacher  Glühhitze  niln:,'  Hess.  Nach  dem  Er- 
kalten löste  sich  die  Masse  leicht  vom  Tiegel  ab,  weicher  mit  Aas- 
nalirii'  der  oben  hcrnhrtcü  geibüclien  Linie  \*oHivommen  blank  war.  Bei 
weitem  B»*handluag  der  Schmelze  fand  es  sich,  dass  die  Zersetzung  eine 
gaaa  'mUstAndige  gewesen  war  und  dass  ein  Ti^rtelstündi<jes  Schmelzen 
zur  vollständigen  Zsrsetanng  des  Silikates  genüge.  Bei  mehrfacher  Mo- 
diftaatten  des  Terfiüum»»  aom  Zwecke  der  Ansndttidtmg  der  Minimal- 
mengen Ton  BaiTterdehydrat  nnd  Gblorcalcimn,  wdehe  nocb  eine  "voH- 
atftndfge  Avftsbliesanng  dar  Sdihato  eriaiibe  und  dennoch  den  Platlntlegel 
ToUkommen  gegen  den  Angriff  des  Baryterdehydtates  sebtt^e,  fand  sidl 
folgendes  Verlrittlnias  «1»  das  beete:  Anf  1  Theil  Silikat,  1  Tbeil 
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B^rylerdehjdrftl  nsd  4  bia  6  Tli«ile  Chlor€AUUm.  Bnt 
vint  dlMSs  ciagMfllMMlM  «ni  «nter  den  Entairea  im  Twgol  ungo* 
Bohmttkt;  dMm  dts  Barytevdehydrat  tat  das  Ghlorcaldom  ««legt  ud 
eingoieliMAsiB.  *  NmIi  dettErkalteii  wird  das  StlUott  im  ftingwolilaaailiB 

Zustande  auf  das  Reagens  gebracht,  sorgfältig  bei  solir  geinäs«igtor  Hitze 
zum  Schmelzen  erbiUl  und  dio  Gluth  erst  vermehrt,  wenn  trän/  uii  l  ^  ir 
kfljtfte  Bewegiintr  und  Gasentwicklung  im  Tiegel  mehr  sicliilMr  ibt,  was 
all  ein  Zeichen  der  iieeudeten  Aufscldiessung  gelten  kann. 

Die  erkaltete  gesdimolzene  Masse  wird  luit  Waaser  aatgew eicht, 
filtrirt  oad  der  Rftckstand  ausgewaschen,  bis  das  NYaschwasser  nichf  mehr 
•nf  Gblor  feagfai.  Dw  alkaliMhe  FiUrat  ^th&U  neben  BaiTt«  und  Kalk« 
<H(i  m  dM  AlWi  dn  SUilntM.  Naeh  Alaolieiduig  der  aUoOiacheii 
Erden  dardt  SehweMalMe  «ad  Mkmtmm  AamoBlik  md  Illtntioii 
eriiftlt  man  die  Alkalien  direkt  durch  Evapoialion  and  Yerjagong  der 
Ammoniakaalae  ala  GblorrerUndungen. 

Durch  Zersetsnng  des  RQckstandes  durch  Salzsäure  und  weitere 
analytische  Behandlung  lassen  sich  noch  die  Kieselsäure.  Thonerde,  die 
Motalloxyde  und  die  Mugnesia  des  Silikat»*?!,  zur  Coutrole  a«di:rwcitig 
erhaltener  Bestimmnn^en,  ab';oheiden  nnd  wägen. 

¥^  braucht  wohl  kaum  angedeutet  zu  werden,  dass  die  zu  hier  be- 
schriebener Anf^^rhliessungsmethode  dienenden  R  'agentien.  das  BtU'yterde- 
hydrat  und  das  Chlorcaldom,  rein,  nftmlieh  frei  von  Alkalien  sein  mflssea. 
Sin  certnftr  Qehaii  von  GariNUMit  im  fiuyterdehydrait)  desaen  Oesenivirt 
llNiin  A  vermeideQ  Ist,  aehadet  nicht,  dafegen  mnas  SnUnt  (ana  Baijrt- 
«rdehyvoenifit  enMandeo)  soigCUttg  venniedea  werden.  Diese  llethode, 
welaha  mbrlMh  geproft  wnrda,  lAsst  sieh  mtk  ala  mikrochainiaQho  Prfl- 
fang  vxm  SiKkaten  auf  Alkalien  anwenden,  indem  im  kleinen  Platinlöffel 
erst  Chlorcalcium  und  Üaryterdehydrat  zusaninienge.scUniol;!en,  dann  das 
biiil^äi i'iilver  zugefügt  und  wieder  pingt!:5chia**l/AU  werden.  Wird  nun  der 
Lutiel  mit  seinem  Inhalte  iu  einer  rrobirröhre  mit  Wasser  aus^^ekocht, 
die  trübe  I'liissigkeit  ohne  vorgfingige  Filtration  mit  kohlensaui^i  Am- 
moniak versetzt ,  dag  JUare  abiiltriit  und  in  einem  Platinschälchen  eva« 
porirt  und  zur  VeqagWlg  der  Ammoniaksalze  erhitzt,  so  bleibl  das  Alkali 
tie  GUorforhiodug  zm§gk  und  kann,  «1*8  vor  den  I«Otbrohre>  sei*a 
durch  Beagentien,  erkannt  werden.  Ana  weniger  ala  1  Centigramm  Feld* 
epath  habe  ich  dveh  PlatindUorid  das  chaiakterisdeche  Kaiiam- 
Platfai*Bo|ipelsaIa  «rhaHen.  loh  halte  mich  daher  Ihr  bereohtif  t,  die  An- 
wendung des  Baryterdebydrates  in  Verbindung  mit  Chlorcalcium  zur  Aaf- 
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BeUiesraog  soleber  alMyMltiger  Sfllkate,  w«leTift  nkltl  Athlet  durch  S&ura 

zersetzt  wertien,  als  eine  äußerst  energische  und  schnell  zum  Ziele  fah- 
rende empfehlen  m  dürfen.  Dass  in  diesem  Falle  die  in  solchen  Silikaten 
vorkoüHiiende  Kük-  (oder  Baryt-)  erdt*  durch  eine  be<;ondere  Analyse,  in 
welcher  aasser  den  Alkalien  alle  anderen  öest^mdtheile  desMiuerales  er- 
ItaUeii  werden,  abgeschieden  and  bestimmt  werdea  mOnen,  versteht  sich 
Ton  selbst,  und  ist  anch  immer  so  geAbt  worden,  aiaeh  'wenn  das  Süifcal 
durch  Baryterdehydrat  oder  Garbonat  asfgeeeblosseB  werden  mniste.  Der 
PltttSiitlegi^  leidet  bei  den  angegebeneti  Yerltfthsnieooii  zwieehen  Bafylerde* 
liydfkl  iDid  Qhlofesleiuu  nicht  Sm'GerioiiBteiit  wenn  des  efeteve  tfoht 
■Drin  nsd  dtrebt  ntlft  den  illVtaendeD  Plctin  in  Beftthrang  Irannit. 

Mein  Wunsch  ist,  dnas  diese  Methode  shdi  Eingang  VevMhuftn  «nd 
zur  Vereiniachang  der  Silikatanaijsen  beitragen  möchte. 


Ueber  die  LOslichkeit  des  Kupferoxyds  und  des  Eisenoxydsr 

in  £ali-  und  Natronlauge. 

Briftliclic  Mitt)i>-ilinig  von 

0.  Xöw, 

Chiamiker  am  City-Cüü^e  in  New-York. 

■ 

Es  ist  bekannt,  dass  Sniiferoiydhydmt,  soirie  sndi  kSeNtaifes 

Kupferoxyd,  in  conc.  Lange  löslich  ist  (Graham -Otto).  E5s  Ktet  sieb 
aber  auch  bis  zn  einem  gewissen  Grade  das  schwarze  Kupferoxyd 
in  concentrirter  Lauge,  welche  letztere,  in  grossem  Ueberschnsse  angi  wandt, 
bpim  längeren  Erwärmen  damit  im  ücl-  oder  Sandbade,  tief  (lii!ik(  Iblau 
wird.  Eine  Natronlauge  von  70  Proc.  Natronhydrat  nahm  Kupfer« 
oxyd  im  Verhältniss  "von  30  Atomen  Natron  auf  1  Atom  Knpferoxyd 
auf.  IHese  blaue  diokflttesige  LOsmig  kann,  mit  dem  8-  bis  4>fachen 
Tcüiun  UTaeser  mdonnt,  anhaltend  gekoeiit  werden,  ohne  dass  sieh 
eine  Spur  Kttpferoxsrd  niederschlägt.  Wird  }edoeh  mit  stim 
dem  lO-fftdien  Volmn  Wasser  TSfdflnnt,  m  findet  behn  Kochen  Zenetnmg 
Btatt,  ja  blosesSdittttoln  mit  sehwanem  Knpferoxyd  bedtegt  sohon  vöHig« 
Entfärbung. 

Ebenso  findet  leicht  die  Abscheidung  von  schwarzem  Kupferoxyd  statt, 
wenn  der  olienerwahnten  blanon  dickflüssigen  Lösung  durch  mehrmaliges 
Schattein  mit  erneutem  Alkohol  eine  Quantität  Natron  entzogen  wird. 
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Wird  diB  Uwio  alkBlMie  LOsaag  odl  Bni^rtm  seotnUM,  ao 
MiMidei  tieh  direct  seliwarieB  EnpfSero^jd  ab,  ohne  toitolg«  intar» 
UMi^fai^i  PflAifig  4m  Utincii  B^fdniti.  p**«»  aidiiifigigeii  Sielm  dflr  obn 
411  wMuilnL  aoDMiifriiilBii  IWUmigPalt  schisidtt  iWi  ote  kBlttihBEMNi 

ftm  Boden  des  Gefässes  ab;  es  wird  durch  Wasser  bald  unter  Abschei- 
doDg  vou  Kupferoxyd  zersetzt  and  enthält  gleiche  Aequivaiente 
CaO  and  NaO. 

Wird  K*7jpferoxyd  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 'Kalihydrat  in 
einer  Platinschale  kurze  Zeit  geschmolzen,  so  löst  sich  die  blaue  Schmelze 
viUUg  in  kaltem  Wasser  (welch  leteteres  jedodi  mcbt  in  grosser  Menge 
aagemmdl  werden  darf).  —  Beeiiifrel  erwihat  die«  aielitbeiaeiiMi 
Yemchen  (aiehe  Graham -Ottd)^ 

Was  das  YerhittniBS  Ton  Ebenox^d  sn  Kali  and  Katm  hetriflt,  so 
ist  bsfcanni,  daas  heim  Sehmelsen  TerUndnngen  entstehen,  did  schott 
dsrdi  "Waaser  xersetst  morden.  Ith  Ihnd  mm,  dass  die  erhaltene  Sehmdse 
beim  längeren  Erwarmen  mit  sehr  conc.  Lauge  eine  Lösung  von 
Eisenoxyd  in  Alkali  lirfert.  Verdünnen  dieser  wasserklarta  Lösung 
mit  Wasser  be\s  irkt  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  die  Aus- 
echeidung  von  Eiseiioxyd. 

Dass  Cobaltoxjrd  in  conc.  Kali  löslich  ist,  hat  schon  Schulz  1864 
gefunden» 


Bemerkung  über  die  Loslichkeit  der  Sulphate  in  Schwefelsaure. 

Von 

Carl  8chnlta-3eUaidL 

In  einer  Ahhandluag  aber  «die  sauren  und  tbefsa er en  Salsa 
der  Sehwefelsture»  (Pogg.  Ann.,  Bd.  193,  137  [1868])  habe  ich 

mitgetheilt,  dass  die  Sulphate  von  Barium,  Strontium,  Calcium,  l>lüi 
und  andere  beim  Ai'dampfen  ihrer  Jji  uii«,'pn  in  con  entrirter  Schwefel- 
sänre  wasserfrei  in  ivivr^taUen  erhalten  werden.  Ebenso  liabt'  ich  An- 
gaben gemacht  über  die  Lftslichkcitsverhältnisse  und  die  aus  den  Lö- 
sungen zu  erhaltenden  Verbindungen.  Die  Mittheilungen  von  H.  Struve 
Uber  diesen  Gcgieastand  (Zeitschr.  f.  Gbem.  186d,  p.  324,  nnd  diese 
ZeStschr.  1870,  p.  84)  können  deshalb  auf  Neuheit  durchaus  keinen 
Anq^fiiflh  ma4nn> 
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MitUieilimgen  aus  dem  chemiscIieQ  Laboratorioia  des  Pra£ 
Or.  IL  hmmA  in  Wieskadea. 


üeber  die  maassanalytische  Bestimmang  des  Zinks,  mit 

SchwefeLaatriaia. 

Von  '  • 

A.  Ihm 

I 

JM  die  maassanalytische  BestimmoDg  des  Zinks  in  Erzen,  Leginuigeii 
I  n.  s.  w.  mit  Hülfe  einer  Schwefelaatrivmlösang,  deren  Wirkongmitb 
I        anf  eine  OTBinftirii*ffi]l'iK*hi^  ^i^Mfl«»»^  tob  bdnuutteiii  GMiiüt  foitfcwotit 

ist«  Udler  nie  fenam  ftiwreinstiauiiaide  lUnltite  gab,  bo  vnrde  iiecii 
1        eiii«ii  Mittel  geendit»  um  die  EndreAGtiont  «af  der  die  Biehtl^eil  der 

ganiea  Beetimmaas  beraht,  genaaer  feBteaaetim. 
'  Die  Wsberigcn  Titrinmgen  nach  dem  Verfahren  Ton  Schaffner 

(Joarn.  f.  prakt.  Chem.  73,  4iu.j  modificirt  von  C.  Kuazel  (Jourii.  f. 

prakL  Chem.  88,  486.)  beschrieben  von  C.  Groll  (Zeitschr.  f.  analyt. 

Chem.  1,  21.),  gtscUahen  in  der  Woisp,  fi;iss  die  Endreaction  mit  Hülfe 
j  eines  auf  einen  Porzellanteller  gebrachieu  Tropfens  einer  Nickeiciilorilr- 

I         Lösung  festgesetzt  wurde.    Da  aber  diese  Endreacti(»i  nie  ganz  scharf 

QlMi  bei  mehreroa  Versuchen  gleichmässig  erkannt  werden  kann,  so  kom* 

neu  ianoMr  Fehler  ?oa  MFroc.  aod  bei  aicht  sehr  bedeatender  Üebang 

Aasiehend  vaa  Jder  Bcsekreiboag  dar  Zinktttrirmethoda  von  Fr« 
Kohr,  der  die  Badreaetfea  aaf  «iaeia  Stiloka  Fllftrirpapter»  mkhee  laU 
dnerLOsang  von  essigsaorem  Blei  ead  ivaiaaMam  Nairmi-Kali  iaNalroah 

lauszi  getränkt  ist,  hervorbringt,  und  da  ich  schon  öfter  Gelegenheit  hatte 

■ 

zu  beobachten,  jdass  diese  Reactionen  auf  Papier  weit  schärfer  hervor- 
treten, unterwarf  ich  die  verschiedenen  Metalle,  deren  Schwefel verbin- 
dnngen  dunkel  gefiürbt  sifid,  ia  Besag  aaf  diese  Eadreactioa  eintar  njUierea 

Es  vnirden  Streifen  Filtrirpapier  getriokt  mit  der  LOsoag  fiilgen<^er 
Balae,  sehwefelasares  KqpÜBrozjd,  Bsiigasares  Bleioiyd,  essigasnres  Biei- 
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oxyd  und  weinsaures  Natron-Kali  gelöst  in  Natronlauge,  Kififtnrhifflrkl, 
achwefelsaares  Eisenoxydalf  NickekblorOr  und  Kobaltchlorür. 

Die  frülier  schon  angegeben rn  Kndreactionen  von  Groll  mit  Nickel« 
chlorür  (Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  h  21.),  Fr<  Mo]ir  mit  einer  «ikaü- 
Bchen  Bleilosmig  (L«hrb.  d.  TÜrinoethode,  21  Aufl.  8. 377),  Fr  es  ob  ins 
mit  esngv&urem  Btel<Ncyd  (Quant  AukIjw,  5.  Aufl.  &  815),  Carl  Hohr 
mit  NitropnuBidiiatiiimi  (Diagler's  pdjt  Joom.  148. 115.)  wurden  sor 
FMtitiltatng  dir  FeUargrauat  nodynala  alle  geprüft»  uid  die  Banütato 
ntk  flüDaadar  i^güehen  wie  folgt. 

Von  einer  ammoniakalisclien  Zinklüsuug  vou  bekanntem  Gelialt  wurden 
20,0  CC.  abgemessen  und  nach  Zusatz  von  4,0  C('.  Schwefi  luaUiuai 
wurde  ein  Tropfen  auf  Papier  gebracJit,  welciies  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
getränkt  war,  es  bildete  sich  sofort  ein  schwarzer  Fiecic,  trotzdem  erst 
vielleicht  der  vierte  Theil  des  Zinks  ausgefallt  war,  ein  Gleiches  fand 
Statt  auf  dem  Papiar,  welciiaa  mit  schwefelsaurem  Kapferozjdgoiräakt  war. 

£a  folgt  Uamas,  daas  das  gebüdata  SdiivefieliiBk  «äiian  8eliwafel  «n 
daa  Blal  nad  daa  Knpfi»  abgibt,  und  aaibat  in  aia  IflaUab»  Sak  ma* 
geamidclt  wird.  DI«  Matbode  in  dieaer  Waiie  ist  alao  itäXkimam  an- 
bfaaichbar« 

Andare  dagegan  iat  ea  mft  der  Metiioda  tcm  Freaeniaa.  Er  be- 
feuchtet Filtrirpapier  mit  einer  Losung  von  essigsaurem  lileioxyd,  tröpfelt 
etwas  kohlensaure  Ammoulosung  darauf,  so  dass  sich  ein  Uebcrzug  von 
liuhlensaur  iij  lileioxyd  bildet,  und  breitet  das  leuchte  Papier  auf  einen 
Porzellantelier  aus.  Dann  legt  er  ein  Stttck  reines  Filtrirpapier  auf  das 
Bleipapier,  uud  bringt  mit  einem  stumpfen  Glasstab  einen  lYopfen  der 
titrirten  Zinklösnng  aa£  das  Papier.  Das  in  den  Tropfen  ansptndirte 
Sabwofaiaink  blaibt  ao  a&f  dem  obaraa  Papier  larllflk»  etma  dar 
FUlarigkeit  dringt  bis  sn  dem  fileipapiar  nnd  weim  nnr  ein  Minimmn 
Befawefelnatiiam  vorwaltet,  so  antslebt  anf  dem  Blelpaite  ein  brauner 
Fleck.  Die  Raaaünn  ist  nngsmain  sebarf ,  dia  Matbode  bat  aber  den 
Nacbthetl,  daas  sie  sebr  nmatäadlieb  ist,  nnd  dass  nnr  dann  dieBeaction 
deutlich  eintritt,  wenn  der  aufgetupfte  Tropfen  gross  genug  iit,  um  durch 
das  erjste  trockne  I'apier  bis  in's  Bleipapier  einzudringen,  wodurch  eine 
aiemliche  Menge  Flüssigkeit  verbraucht  wird. 

Fr.  Mohr  j^ibt  an,  einen  Tropfen  alkalischer  Bleilosung  auf  reines 
Filtrii'papier  zu  bringen,  einen  Tropfen  der  titrirten  Zinklösung  daneben 
an  topfen,  so  dass  an  der  BerührungssteUe  der  beiden  Peripherien  eine 
braane  FArbong  eintrilt.  Die  Methode  wvde  an^aOhrt.    Ton  einer 
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Zinklösung,  die  zu  25,4  CC.  15.95  CC.  Schwefelnatrium  brauchte,  wur- 
den 24.02  CC  abgemessen,  die  ebea  augc^ebpn«.'  Endrorictjoii  trat  ein 
nach  di^in  Verbruu)-]i«'  von  15^3  CC.  Schwefelnatrium.  Hätte  inaii  2Ö.4  CC. 
Zinklösnng  abgemessen,  so  würde  man  deamaeb  mehr  verbiwicfat  haben 
25  4.153 

— ^^'^  ^  ==16,2.    Es  ergibt  sich  daraus  also  ein  Mehrverbrauch  von 
24^02  ^ 

15,2  —  16,95     0,36  00.  SchwelUttatriiiin. 

Als  die  Tropfen  saf  dem  Papier  eintroekiieteii,  kam  auch  da,  wo 

Torher  keine  Beaction  wahrzonehmen  war,  eliie  devtMche  Btamnftrhnng 

mm  Yomliefii,  ein  Beweis,  daes  wirklläi  m       Seliwefelnatrtaim  Ter- 

braucht  worden  war.  Ueberdiess  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  man  die 
beiden  Tropfen  zu  nalie  zusammen  bringt,  es  gehen  Theilchen  Schwefel- 
zink in  den  Tropfen  der  BleiiOsung  hinüber,  und  die  Braanfärbung  tritt 
viel  zu  früh»'  oin. 

Die  Ton  Carl  Mohr  vorgeschlagene  Endreaction  mit  Filtrirpapier, 
welches  mit  Nitroprussidnatriumlösunj?  getränkt  ist,  lieferte  mir  dnrcham 
keine  befiriedigeode  Resultate,  die  Bothi^rbeitg  des  Bapien  trat  erst  eis, 
imd  iwar  nur  ftr  wenige  AugenUldke»  nachdem  0,8  Us  1,0  00.  8dmM- 
natrinm  Im  UeberBohiiaB  zugesetat  worden  war. 

Ebenso  wurde  die  Beaotiett  snf  Papier,  wetehes  mit  eiaar  LOsang 
ym  sehwefelsnrsn  EiiaBioxydnl,  sowie  ein  andsres,  weldm  mK  Eissa* 
Chlorid  getränkt  worden  war,  als  völlig  unbrandibar  befanden,  da  durch 
die  Gegenwart  von  froiora  Ammon  Eisenoxydhydrat  auf  dem  Papier  ent- 
stand, durch  welches  die  Endreaction  vollständig  verhindert  wurde. 

Ferner  wurde  die  Reaction  hervorzurufen  gesucht  durch  Papier, 
welches  mit  einer  Mckelchlorür- Lösung  getränkt  und  dann  getrocknet 
worden  war.  Die  früher  schon  bezeichnete  EndreaoCion  mit  einem  Tropfen 
Niokeioblorir-LOsmig  anf  einem  PorzdlaateUer  war  UQgsmein  schwierig 
genav  und  scharf  xa  erkennen.  Wer  noch  nicht  genig  SdnraAinaliivm 
makirt,  so  entstand  in  dem  Tropfien  eine  grttalioh  weisse  FHllong,  die 
bei  eUtrkeim  Zosats  im  Sebwefelnatriem  endlich  in's  BManUche  flbsr- 
ging,  Bsharf  begrmt  war  aber  dieser  Uebergang  nie,  daher  Mch  immer 
diese  Titrirun-,'en  zu  hoch  ausfielen. 

Anders  Neihielt  es  sich  mit  dem  Nickelpapier  in  Bezug  auf  Schärfe 
der  Endreaction.  wenn  hinreichend  Schwefelnatrium  zutitrirt  worden  war, 
so  trat  beim  LJetupfen  des  Papien?  ein  schar!  l»egrenzter  braunei-  Hecken 
ani^  indess  war  auch  hier  (Ur  Verbrauch  der  Schwefeluatriuni-Lösung  zu 
gross.   Als  das  Papier  auf  dem  der  als  entscheidend  betrachtete  letzte 
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Flecken  sich  befeiid,,  getiuckuüt  wurde,  ftrbten  sich  eine  Reihe  vorher 
gemachler  Flecken,  die  feaÄht  ganz  iarbl  gcblirbf^n  wareii,  ebenfaüa 
brauD}  und  als  die  titrirte  Lösung  vom  gebildeten  Schwefelzink  abfiltrirt 
worden»  »igte  des  FiUarat  Schwefelnatriam  ia  ziemlich  bedeoteodeia  lieber* 
MfaM 

Berttlbe  Venaeh  mvd«  ngAtellt  mit  Papier,  welcta  mit  Kobalt- 
oUorQc^IjQmBi^  gifttiikfc  wbA  ndnokiiet  mträen  war* 

Beim  BetHpfen  desBi^en  mit  der  Xkoeh  nidltTollfltSndlg  anatitrlrten 
hltmg  dm  TStatai  MMa  aitfl*  «in  welatMr  Zttaa  auf  dem  Vspier,  der  an 
der  Peripherie  Uamlta-  awUet  6obald  «Iber  der  geringste  Vebenkslmn 
von  Schwefelnatrium  zutitrirt  wurde,  trat  eine  dunkle,  scharf  begrenzte 
Fäi  bung  inmitten  des  weissen  ilinges  ein,  sobald  da.s  Papier  den  Tjropfen  auf- 
gesogen liatte.  Das  Filtrat  der  so  austitrirten  Lösung  gab  mit  Nitroprussid- 
natrium  keine  Reaction,  mit  etwas  essigsaurem  Bleioxyd  nur  eine  äusserst 
gerii^e  Färbung,  ebenso  konnte  kein  Zink  mebf  darin  nachgewiesea  werden. 

Zu  einer  ammoniakalischen  Zink-Lösung  von  20,12  CC.  wurden  bei 
der  £iidreactioft  auf  Kobaltpapier  15,1  QC*  ScbwefeliMjtriun-JiOeiiDg  ge- 
bnaubt.  Eine  ^eiehzeitige  PrOfling  mit  Vickelpapier  nnd  einem  llh^iiGaii 
lilckfllchlor1lr-L5Bniig  aof  einem  PoneUanteUer,  gab  nodi  gu  keine  Bifr- 
adioii,  dieselbe  trat  erst  ein,  nnd  an^.  dann  erst  bei  lingerem  Warten, 
ab  Im  Ganzen  15,46  CC.  8cfaweftinatrimn»LSemig  verbnaebl  worden 
waren,  also  0,36  CC.  mehr,  als  bei  der  Kobaltreaction. 

Ks  war  hiermit  ein  genaues  und  sicheres  Endreagens  gefunden,  so 
dass  die  Titrinmgen  jetzt  nur  noch  der  Bestäti^ROg  ihrer  ^i^tigkeit  be- 
durften. 

£s  wurden  daher  verschiedene  Zinkiösungca  auf  diese  Weise  titrirti 
nnd  in  einer  ZinkUende  der  Gehalt  au  Zink  maassanalytisch  und  gewichts* 
aaa^ytieeh  bestimmt.  In  fVdgeiidem  werde  iek  die  AnvfQbfniig  nnd  die 
BflflnHatft  ndttheilen« 

X.  Daratellnng  des  Kobaltpapiers. 

Die  Endreaction  traft  am  adifiri^en  ein  anf  Piapier,  weldiet  mit 
einer  Kobaltchlorürlösung ,  die  in  100  CC.  0,35  Grm.  CoO  enthielt,  ge- 
tränkt war.  Das  Filtrirpapier  wurde  in  Streifen  von  Breite  und 
10  — 12"  Länge  geschnitten,  dieselben  durch  die  in  einer  Porzellanschale 
beljudliche  fast  ueutnilc  Kohaltlosung  ,c<i'zogen  und  gctrockiit-t.  Sollte  das 
Trocknen  in  der  Wärme  geschehen  and  das  Papier  in  Folge  der 
Bildnng  im  waMerüniem  KobaUials  bAan  gowwdan  aebiy  bo  masa  ea 
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Mr^-Zeifc^  dw  mOkb  Hogn  bkiben,  bf»  «^  nieder  gftiä  iralas'  ge- 


I    .  .     I  ....         I  ..       '  ♦  •» 


2.  Barstellang  der  Schw,6fel]ia.trii|iii,l<}sMg.  . 
1  Theil  gewöhnliche  Natronlauge  von  1,094  spec.  Gew.,  die  mög- 
lichst kohlensäurefrei  ist,  wird  mit  Sühwi't\'lwas.sürstofi"  vollständig  p^e- 
»ttigt,  ein  gleicher  Theil  Natronlauge  zugegeben  and  das  Ganse  mit  dem 
lidfifibai  ^Yolmneii  Waaaec  wrdünnt.  loßgt,  ^sas  Zeit  ton  «wei  Tagen 
iwis^  zuitf^  piit  demselbe«  Scbveieliialidnm.  xa  snwshepdfin  Türinmgen, 

voä  bdnmitem 

Gehalt,  Ton  .Nenem  geetdlt  verc|ei». 

3;  Statlang  der  Bchwefelnatriiimlösttng  aaf  eine  ammo- 
«tfialrinisehe'Zlnklbsiing  von  bekanntem  Gehalte. 

Es  wurden  2,5813  Grm.  Zinkoxyd,  eiit.^prechend  2,0718  Gnn.  Zink, 
weidieB  vorher  bis  auf  constautes  Gewicht  geglüht  worden  war,  abge- 
iQgen,  in  eSnem Bechetglas  inSalzs&are  gelöst,  in  einen  Vinter-Kolben 
gaiNtt,  Anmion  zogesetzt,  bis  der  erst  entstand^e  Niederscldiig  wieder 
gtiHtt  1^,'  ubA  mit  Wasser  bis  zur  Marke  angeftült  Hiervon  wurden 
'irei  Proben  mit  der  Qiietschbaliiiljürette  abgemessen,  mit  dem  gleichen 
Virfamen  Wasser  verdünnt  und  mit  der  Schweieluatriunilusung  titrirt« 

■ 

I.  Angewandte  Zinklösung   23,30  CG. 

n.         «  *   24,99  « 

•    TU*        *  *   21,30   *  . 

I.  Terbranchte  Scbwefelnatrinmlösang  .  21,06  « 
n.         *  «  .    22,60  « 

•  ■  nr.  '    «  *  .  19,26  * 

Anf  100  CG.  Zinklösnng  berechnet,  ergibt  diess: 

L  100  CG.  ZinUösong  ^  90,3d  GG.  NaS  Lösang 
n.  100  «        «      .  »  90,48  «      «  « 
ÜL  100  «         «         SS  90,41  «      «  it 

Als  Mittel  dieser  drei  Bestimmungen  wnrde  angenommen: 

100  CG.  Zinklösnng.  enthaltend  0,82872  Grm.  Zink,  brauchen 
90,4  GG.  bcUwelelnatriumlösong. 

4.    ^aaii>«inai/tische  Bestiuiiuuug  des  Zinks  in  einer 

Zinkblende. 

Tob-  ten  Mageptivertea  Ena  iravden  4,59984  Gnn.  abgewogen, 
■üjndeüdiflt  itidar  Salniiif«  nafterZmala  Toa  etwas Salpetersinre  anf- 
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gelöst,  ndtSchwefebliire  wTzo(daieTerd«mpft,  notschirefBiBftiireluilligni 
Wasser  aufgenommen  mid  abfiltrirt.   Bas  Piltrat  wnrd«  heiss  mfl^  «inm  > 

bedeutenden  Ueberschu&s  von  Aininun     fallt ,  abtiltiirt  und  das  Durdi-  | 
laufende  anf  ^j.^  Liter  unter  öfterem  Auswaschen  des  Niederschlags  mU 
wamicm  Ammon  gebiacht 

Um  za  eHahren,  welche  Differenzen  entstehen,  wenn  der  durch 
Ammon  herrorgebracfate  Niederschlag  Ton  Eisenoxydhydrat,  betreffii  seiass 
Gehalts  an  niedergerissenem  Zhik  vemachlissigt  wird,  lOsee  ieh  4« 
Niederschlag  in  Salzsäure,  fällte  nochmals  mit  überschüssigem  Ammon, 
filtrirte,  und  titrirte  das  Filtrat  für  sich  allein. 

Von  der  Hauptlösung   wurden  mit  der  Quetschliahnbüiette  «wei 
Proben  abgemessen  and  mit  Schwefeinatriom  tilzirt,  wie  folgt: 

I.  Angewandt   «...   25,4   OC.  Zinhlftsang. 
IL       «         ....    26,75  «  « 

I.  Vei'braucUt    .    .    .    .    15,59   «  ^  Schweftduatrium.  ,i 

II.  «  ....     !*.).-{  4    "■-  « 

Berechnet^auf  500  jCC.  Zinklösung. 

I.  Yerbranoht   ....  306,88  OC.  SchwefelnatriiUB. 

II.  «         ....  307,28  «  « 

Zu  dem  Ißlltrat  der  zweiten  Ammonlllllang  worden  im  GaM 
1,64  CC.  Scbwefelnatriunilösung  verbraucht. 

Aus  der  vDrker  aogegebenea  Stellung  der  Schweieluatnunilüsimg  er- 
sieht  mau,  dass 

90,4  CX).  Schwefehiatrinm  0,82872  Grm«  Zink 

entsprechen. 

Hieraus  folgt  fUrJI.  ohne'Berflcksichtigung  der  zweiten  Anmooifflnf; 

90,4  :  0,82872  =  306,88  :  x.    x  =  2,8132  Grm.  Zink. 
4,59984  ;  2,8132  ==  100 :  X.       x  =  61,15  Proa  « 

für  IL 

90,4  : 0,82872  =  307,28  :  z.    z  »  2,8169  Qmu  Zink. 
4,59984 : 2,8169     100 :  z.       z  «  61,Sa  Im.  « 
Mit  Berocksicbtigaag  der  zweiten  AmmonfikUnng: 

für  1. 

90.4  :  0,82872  =  (oU(i,88  -j-  1,64)  :  x.     x  =  2,8282  GmL  ZiriL 
4,59984  :  2,8282  =  100  :  X.  x  =s  61,48  Proo. 

fär  n. 

90,4  :  0,82872  »  (307,28  +  1,64) :  z.  z  »  2,83194  Grm.  Zlat 
4,59984  :  2,83194  »  100  z.  z »  CUM  Ptoe.  « 
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Dm  FQirat  .4«r  zweiten  AsnMDfUltmg  madil  ab»  0,88  PM.  Zink 

und  darf  daher  bei  g<?nauen  Analysen  nicht  yemachlässipt  werden. 

I^e  gleichzeitig  mid  mit  derselben  Blende  YorgeBommeue  giiwichts- 
sittiT^adie  BestimmuDg  ergab 

61,5  Proc.  nnd  61,6  Proc.  Zink. 

Wie  man  flielit»  «Igtet  daher  diese  maassaBalytiiebeBesliininiing 
>ir  fot  it  ffinkaoalysen ,  das  Metall  kaan  mit  Leiditii^t  and  okne 
gracn  Zeitenfwand  in  Salden,  Erzen,  Metallleginangen  n.  s.  w.  mit  hin- 
reüiliender  Sicherheit  bestimBit  werden. 

Wiesbaden,  23.  November  1870. 


Bericlt  tto:  die  Fortschritte  der  asal^ftischen  Chemie. 


«  iligemeiue  aoalytigche  Methoden^  aualytifiche  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

W.  Casselmaim. 

W»er  den  BinfioM  der  Temperatar  auf  die  Empfindliohkeit  dar 
^•ettal'Beaetioneii.  E.  Kappel  *)  macbt  darauf  aofinerkaam ,  dass 
irchboff  vml  Bansen  bereits  Mher**)  anf  die  Zanahme  hinge- 

"Wen  babon  ,  wilche  die  Intensitüt  der  Spectreii  der  Alkalien  und  der 
kilfeehfn  Erden  mit  der  Steigerung  der  angewandten  Temperatnr  er- 
ohne  sich  indessen  darüber  auszusprechen,  ob  dii'  vermehrte  Licht- 
^  ledigUch  in  der  erhOheten  Flttchtigkeit  dieser  Metalle  oder  in  der 
^steigerten  Empfindlichkeit  der  Beaetionen  zn  suchen  sei.  Zar  Ent* 
^oDg  dieser  Frage,  nnd  mn  die  Empfindlichkeitsgrenze  deijenigen 
^*talle  zu  bestimmen,  über  welche  bisher  zuverlässige  Angaben  nicht 
Äg?n,  hat  der  Terf.  die  Spectren  der  Metalle  jrennuer  untersucht,  w<'lche 
'  erhielt,  als  er  Salzlösungen  derselben  mit  Hülfe  eines  kleinen  oh  i-  o  r  - 
:bes  Fonkenindactors  T^Ochtigte ,  dessen  secundSre  BoUe  eine  Höhe 
)A  20  and  einen  Dnrcbmesser  von  9  GM.  hatte,  und  der  bei  Erregung 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  189  p.  028. 
**)  Pogg.  Ann.  Bd.  110,  p.  161. 

31* 
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durch  drei  bis  vier  G  r  o  v  e '  sehe  Becher  einen  Funken  von  1,5  CM.  Länge 
WBL  liefern  vociuCK^te.  Da  die  AbhafidLong  bezüglich  der  Untersuchung«- 
methode  einen  ausführlicheren  Auszog  nicht  wohl  zuläsi^,  ^po  begnügea 
wif  UM  dMBil»  ftber  dieRemltat«  dar  Arbeit  de^  YerffiMi  ni  bfiri^lieeii» 
Sb  ättd  Bkdi,  df«t  bei  nrBüding  ml^treii  ansraiclunder  Tem- 
ptratnr  der  Grad  der  Flflchtiglkett.  6ef  MetaUe  «a  .sIek  «Im»  morkltebeii 
Eaaßan  «nf  dia  Befkilto  i|(t».  iij|6  folgende  Baissi^  daithnn,  in  wdfibfla 
die  Zalrien  die  Ctowiditame&gaii  der  Etomente  in  MiU%r.  angeben,  die  die 
Grenze  der  ReactionsHlhigkeit,  nnter  den  angegebnen  Terh&ltnissen, 
zeichneten:  .  < 

1 


.  Kksen  -=  . 

SttOOO  '  • 

Im  Uebrlgen  scfaliMst  der  Verf.  ana  seiiieiiTersoelieii»  daaa  die  Em* 
pflndlidilteit  der  Spectralreactionen  im  AUgem€lnen  und  die  Zahl  der 

Spectrallinien  mit  der  Temperatur  zuaehmen,  jedocli  nur  bis  m  einem  g^ 
wissen  Temperatnrgradc,  indem,  wenn  die  Temperatur  über  diesen  Grad 
hinaus  gesteigert  wird ,  in  beulen  Beziehungen  eine  Abnahme  stattfindet, 
ferner  dass  Linien reichthum  und  Empfindlichkeit  eines  Spectrums  in  der 
Weise  oorrelate  Erscheinungen  sind,  dass  bei  deijenigen  Temperatur,  wo 
jener  am  stärksten  aosgebttdet  ist,  auch  diese  ihr  Maximum  erreicht,  ao- 
nie  daaa  detjenige  Temperatni^grad,  bei  welehem  daa  Marimam  der  £m- 
yfindjielikeit  atuttfinlet,  fftr  die  maobiaienflB^Melaütt  wnaliieAen  Jat  und 
tm  AUgeoMinen  von  den  AlkalimelaUan  an  dem  elaatvoai^gatiTMi  BndB 
der  Matailreiha  ateigt ,  andlidi  data  in  danaelben  Spectnim  die  bei  nie- 
driger Temperatar  enpfiadKohste  IfeCallliine  —  der  ?erf«  bat  stets  nur 
die  den  Metallen  entsprechenden  Linien  uad  Baiidcr,  nicht  die  der  Ver- 
biudungsspectren  im  Auge  —  auch  bei  gesteigerter  Wärme  diesen  Kang 
einnimmt. 

Als  praktisches  Krgebniss  stellt  der  Verf.  den  Satz  auf,  daßs  die 
Spectralanaiyse  der  Alkalien  am  vortheilhaftesten  etwa  bei  der  Tempe- 
ratur der  Knallgasflamme,  di^enige  der  ttbrigen  IdeUJie  bei  der  des 
elelctriachen  Fonkena  vorgenommen  wird. 
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'*  Heber  eine  vergleichbare  Spectralacala,  A.  W  c  i  n h  o  1  d  *)  schlägt 
w,  Äe  InlerffTPnzabsorptionsstreifen,  welche  sich  im  Spectrmn  des  von 
4jiü&^ätti])(^  Glünmerblatt  refle^jtirteii  Lichtda  zeigen,  als  mglelclibBre 
!iijttAibei&'  nk  "B^iiiitzen  und  beBdireibt  «ine  auf  dieaem  Frhidpe  be- 
HMeTorriehtong,  wetclie  sieb  an  jedism  ISpeetrosöope  antningan  ISsst.**) 
I>a  die  au-führliohe  Abhandlung  einen  AuB:iug  nicht  wohl  gestattet,  so 
JBflssen  wir  bezüglich  des  Weiteren  auf  unsere  Quelle  verweisen. 

Q$|i«r  töia  fii<fedia,fltoaBeo1iaehtaiigd«rTempeiatiir  TL  daa  Droekes 
aaMirbai«  Xetlioda  der  Measnng  der  Oamlmnina  hat  W.GIbbs***) 

Mittht'ilung  gemacht.  Dieselbe  hat  Aehnlicl)keit  mit  dem  Verfahren  von 
^ViU iamson  und  J.  W.  Rusself),  iusol'em  eine  besondere,  calibrirte 
Yeigleichangsröhre  angewandt  wird,  welche  Ober  Quecksilber  ein  Luft- 
qaaatiim  im  feaehten  Zastaade  eatlüüt,  dessen  Volnmen  bei  0<>  and 
760  MM.  Drnck  sehr  genau  bestimmt  ist  Das  calibrirte  Eudiometer, 
lelehes  das  au  messende  Gas,  ebenMls'  tat  ibueiiten  Zustande,  enthalt 
nnd  dicht  neben  der  Yergleichungsröhi  i'  in  der  Quecksillu  rwauiie  steht, 
io  Ja5;.  dio  Temperatur  beider  Gasvoiumiria  übereinstimmt,  Iftsst  sich, 
gleich  wie  auch  dii^  letztere  Böhre,,  mit  Htilfe  von  über  Bollen  ge^ 
^Ihrtaa  ^flen  beben  und  senken,  so  dasa  beide  Rühren  leicht  so  ein- 
festeUt  weiden  können,  dass  die  ilmcn  enthaltenen  Quecksilbers&ulen 
geaan  diesdbeH5he  besitzen.  Ist  alsdann  Yq^  das  in  derVergleichungs- 
röhre  enthaltene,  das  im  Eudiometer  enthaltene  Gasvohimen,  so  ist 
die  Grosse  des  letztern,  nach  der  ßeduction  auf  0^  und  7 60  MM  Druck, 
V,  durch  die.  Proportion 

.....  V:y,  -  V»;V,« 

fisstimmt. 

Kin  Ck>lonmeter,  welches  so  eingerichtet  ist,  dass  es  gestattet,  die 
Dicke  einer  Bchicht  der  zu  prüfenden  LOeang  so  lange  zu  Taniren.,  his 
ria  im  durahlaUendeft  lAcbt  voUkomman  denselben  FarbeatOB  aeigt,  nie 
eine  KanpaHasaag  von  gleiidur  EaRrbe»  bat  Suboscqtt)  eonstndrt» 
iMbe  ist  in  den  Fig.  15  a.  16  abgebildat»  Die  aa  prttfende  FU^ig- 


*)  Po^itf.  Ann.  Bd.  138,  p.  417. 

••)  Moclanicas  Lorenz  zu^  Chemnitz  erbietet  sicli.   übersandte  äp^tral- 
^^ate  mit  öcaleüvoixichtunLren  der  oben  erwülmtiii  Art  zu  versöheu« 
Americ  .Tonm,  of  science  etc.  Bd.  49,  May  1Ö70,  p.  1. 
t)  Jooni.  of  the  Chcm.  soc.  Bd.  17,  p.  238. 
tt)  Cbem.  News  Bd.  21,  p.  31. 
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Bericht:  iHgemeine  analjtlKlie  Ucftliodeii«  aulytiaehe 


Fig.  Ift.        •  Iii*  HS. 

.1, .     •  T»l»n> 


Mk  befiodfll  sich  io  dem  oinen»  die  KonnaUSsmg  ia  den  «ndeite  der 
gUndiiaelMit  Ctettne  0,  in  welohe  scwd  unten  mit  einer  GlatMMM 
Semlilofleene,  in  eenkreoliter  Richtung  ventellhei«  Oylinder  T  eJtotwchea» 

l>ie  Bewegung  jedes  der  letzteren  wird  mittels  eines  Getriebes  ausgeführt, 
welches  in  eine  in  das  senkrechte  ürett  eingeschnittene  Zahnleiste  ein- 
greift und  einen  an  einer  Scala  siicli  bewegenden  Nonius  trägt,  80  ^ 
man  die  fkKttanwi«  des  MacbenrMunes  zwiaelien  der  Seheibe  w  T 
nnd  den  Boden  vm  C  g«un  meeeen  kann,  '•m  IMI^  wddBB  dtr 
Spiegel  H  durch  die  gefMtaft  FlMgkelten  hindnrchsendet,  wird  dorck 
Preflnel*8che  Parallelopipeden .  P,  Fig.  16,  in  der  Art  gebrochen  und 
reflectirt,  dass  sich  dem  durch  das  Femrohr  schauenden  Beobachter  t 
beiden  üälften  des  Gesichtsfeldes  zwei  aneinaadeKgreoaende  halhkreisfarBu^ 
Bilder  darbiettti«  trekhe  doveh  die  FarbeiiMtae  der  beiden.  fldaaglMü»' 
addebAen  beeinflnssl  aind^  ao  daaa  dch  dnreh  Terinteangen  in  d« 
SteUnngen  der  GyUuder  T  Mebt  eine  TöUige  Uebereinntimmirag  Mder 
Bilder  erzielen  lässt.   Die  Couceutrationeu  der  beiden  Lö&uugeu  yerhaltei 
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■cfc  ten  UKgekflkrt  irie  die  Hfthen  Umr  SobidileD»  die  adi  unterhalb 
(Runder  T  Itefinden. 

Einen  Sang^pparat ,  der  eine  reducirte  Form  der  Bausen 'sehen 
Sogpompe  danteilt,  beschreibt  L.  de  Köninck«'*')   Der  Apparat  be- 
Mt  am  einm  Y-ftnnIg  geblasenen  Glasrohr  a,  Flg.  17,  deeaen  unterer 
Flg.  17.  Schenkel  mit  einfl«i4Rohr  W  von  2  bis 

4  MM.  innerem  Dorchmesaer  mittels  Kaut- 
schuks in  Verbiiulung  steht.  Der  obere 
Theil  von  b  iat  spiralförmig  tiebogen, 
wie  es  die  flgur  leigt.  £iner  der  oberen 
Schenkel  von  a  ist  durch  einen  Kantr 
schukschlauoh  c  mü  einem  Hahne  einer 
Wasserleitung  oder  mit  irgend  einem 
Reservoir  verbunden.  T)er  dritte  Schenkel 
steht  mit  den  Apparaten,  auf  welche  der 
Aspirator  wtten  soll,  in  Verbindung, 
und  an  demt  Verbindungsrohre  ist  eine 
kldne  zur'  HftUte  mit  Wasser  gefüllte 
Wascbflasche  d  angebracht,  welche  als 
Anzeiger  für  den  Gang  des  Api>anxtes 
dient.  Zur  Begulirung  des  AVasser- 
^  j  I  Zuflusses,  welche  durch  den  Uahn  der 

1    f       I  1  Leitung  nleht  gut  ausgeführt  werden 

kann,  sowie  zur  ReguBnmg  des  von  dem 
Apparate  erzeugten  Luftstromes  dienen 
zwei  Sclirauben(iuetschhähne,    für  den 
ersteren  Zweck  der  mit  f,  für  den  an- 
deren der  ndt  g  bezeichnete.  Wenn  der 
A|fpai«t  zur  BeBchjemrigung  der  Filtra- 
Üon  angewandt  weiden  soll,  ist  es  zweck- 
mftssig,  dem  Rohre  bb^  dne  Länge  von 
nngefdhr  2  Meter  zu  geben;  den  er- 
zeugten Druck  hält  das  Filtrirpapier  aus, 
dar  Ataflussrohr  des  Trichters  nicht  allzuweit  ist;  for  die  Anwen- 
^  Wtt  d«fheken|AB^i«tor  ist  efaie  Llnge  tcb  1  Meteor  hinreiehsBd, 
Mi  kgfti-  BMBk  zu  flberwinden  ist  In  diesem  Falle  genflgen  2  bis 


^  Berichte  der  deat.  ehem.  tiesellsch.  fid.  3,  p.  286. 
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iialten.  .  .  .«  •  .  ».  ,  .     .!>i»»  • 

lUre«  Jcjlttp^  Mengai  \»IMi^  Qok^^         WmMT)  Hiiiigeirti» 

^»TlT^I'|'*iX''^^r    •  W^f"!^^^*    ■a^,     «^^^lH^^^^^Wil^       T^^V  ^^^^^^^^^^V     ^»^^W^^^IF    •^^^VWRW"  ^■^^^^^^^^■b 

CentnUuaie*)  olme  Anu^üm  iMwii.WthflitOTgcHi  ii:  Joatiu  flr 

Ciilfii^  |b^ai4mb«u,  Xtar^  Appi^rat  ist  ra^Eig»  18  abgemietet,   a  iR  du 
Fig.  18.,  Trichter,  in  w^ham  Bich  dua  Filter  mit  dem 

zu  beliaudeluden  festen  Körper  befindet,  b  ein 
zweiter  Trichter  von  gleichem  Durchniföser, 
dtT  verkehrt  aal  den  ersteren  gestülpt  wt. 
Am  besten  weudot  nan  Trichter  mit  abge- 
acbUffen#a  JEUUi4«pn  ^och  Imm  akli  mo^ 
andere  verweiidea.  c  ist  ein  len  fliner  Irin*; 
lialB^cll  Heilen  KaaitieMciObre  alfewdiaillBaflr, 
V/i^i  oder  bei  grOawrem  DuNbrneeMr  ft''  htte 
Kaat8Gli8kHi«,;der  «ch  an  dia  btUin  Mrkt« 
dicbt  anlegt.  (Ringe  der  Art  find  in  dm 
Kantschokhandlungen  meistens  vorräthig.)  Der 
Dampf  wird  durch  das  Kautsclmkrohr  d  zu- 
geleitet. Hat  man  über  einen  üauiplkessel  zu 
verfugen,  so  kann  das  Rohr  mit  demselben  verbunden  werden,  wenn  man 
Wasserdäuipfe  gebrauchen  ^viil;  übrigens  leistet  jede  Kochflasche  den-i 
selben  Dienst.  Der  Dampf  übt  einen  geringen  Druck  auf  das  Filter  ans,' 
sehr  selten  aber  in  dam  Cteade^  dass  letsteres  aenreisBt,  weil  beim  atnrlranti 
DrqdK  ein  Udner  Theil  .der  Pttnpfe  eines  Awmm-  iiMna  (Haa  nnd 
Esfier  findet.  IE»  kma  tbrlienB  der  ne^n^edie  Platlnsdinh  oder, 
ein  Trichtereben  von  Pengamentpapler  mit  dnrcbbohrter  Sfdtae  zor  Ver- 
slSrkang  des  Filters  eingeaetat  werden.  Der  Damfif  ooadensirt  eich  in 
dem  Jlaume  zwischen  den  beiden  Trichtern  und  die  condensirte  I*lüscDg- 
keit  wii'kt  silir  energisch.  —  Im  chemisch-tuchnisclien  Laboratoi  luni  des 
schweizer,  rolytechnicums  \uirde  niibrUich  festgestellt,  dat>a  ^iir-  ]\lenge 
der  Waschflüssigkeit  bis  /um  voUkomuieacu  Auswaschen,  z.  B.  bei  Kisen- 
oxydhydrat  viel  geringer  ist,  als  bei  Anwendung  heissen  Waasars.  Extrao* 
tionen  mit  Wasser-  nad  AUroboidampf  Udmai  sebr  Mncoittirtd  FIM^» 


*)  Bd.  11,  p.  M. 


Digitized  by  Google 

I 


Oper&tiooeii,  Apparate  tmd  Rcogcntiim. 


477 


kälten.  Höchst  angeudim  wit^  4et  öebfaoch  des  Apparates  dadurch, 
4ifi8  man  ihn  sich  selbst  überlassen  |kann,  wenn  die  Dampfzufuhr  einmal 
i«gaHrt  ist.  BoU^y  bil^^Aif'^diese  ^W<It)^  dnihck  Fett, 
Ml  AHftdiflMnpfe  VurhMh  in  Terlttttiii8iim8asig^  tiel  ktinerer  Zelt, 
ikmm  mi'midaMa<W9g6  g«M«iit  haM  wMe»"aii9g6«>g^.  Schwefe!- 
hohliNfaffdftinpfe  Mm  Ansi^^lieB  des-^lehwefels  fttui'Mtfesspiilver  ergaben 
<ie&  üeljfisund,  dass  der  Kautschukring  anschwoll.  •  ' 

lempeiaturrec^alator  fär  Oelbäder  etc.  T  h.  S  c  b  1  ö  s  i  n  g  '^j  hat  für 
die  K^lirfiog  v«i  ftnnflattimeo  zw  ErbHsong  Ton  Oelbadern  and  ähn- 
lite  YothfihtniigQl  «iaes  Afipiffeit'  «Jonsthiirt»  de^'^f  aiiBh  beaondefs 
Mdb  eBpfieUti  nidl  er  DieM  bo  eomplk^'  eei  vie  diigeiiiften 
AnMnto,  die  «nf  der  Amrendung  des  elektrisclpi  "StromeB  beruhen,  tind 
Tor  dem  B iinsen 'schon  den  \  oizn^  b<?sitz(%  dass  or  auch  nicht  bei 
lÄogeieiQ  Gebrauche  durch  einti'eteude  Verunreinigungen  regelmässig  zu 
vniBnr  mfbOie. 

-  Dbt  Appftfal  des  TeriiBMrs  besteht  tm  einem  geschleimen  Queck- 
ittimsenoir,  wdctaee  äoh  in  dem  Kaum  befindet,  dessen  Temperstor 
esutsflt!  erbeten  werden  eoH,  und  aosserhaifb -desselben  in  eine  Rohre  mb, 

Fig.  lö,  endigt,  die  hei  b  mit  einer  dünnen  Kauischukplatte  überbundeu 


Verbindung  stellt,  hk  ist  an  dem  Cylinder  ansroschmolzen,  nin  in  dem- 
5elWn  durch  den  Stopfen  g  befestigt  und  so  cjesti-ilt ,  dass  ^vin  Rand 
bei  a  der  Kautschukphtte  gegenüber  und  derselbf'n  sehr  nahe  steht, 
u  ttaht  mit»  der  CMettang^  h  k  nit  dem  Brenner  in  Verbindung.  Be- 
w  mt»  letstflM'SBsttndetv  sorgt  »an  daflr,  dass  das  Qneeksflber  die 
Bifeia  ab  arfallt'  «nd  in  cd  bis  an  d  steht.  Wird  dann  daa  Gas,  welches 


*)  Aua.  de  chim.  et  de  phjs.  [IVj  Bd.  19.  p*  ^^5. 


iig.  19. 


ist.  Bei  c  ist  an  die  Röhre 
ein  kurzes  Kohr  angeschmolzea, 
welches  durch  einen  Kautschuk- 
scUanch  mit  dem  durch  einen 
Kahn  ahschliesBlmren  Kugel- 
röhre  v  in  VcrbiHiluug  steht. 
Andererseits  ist  nnf  der  Rohre 
fi  h  mittels  eines  durchbohrten 
Stopfens  ein  gläserner  Cylinder 
f'g  befestigt,  welcher  mit  zwei 
Rdhrenstftcken,  fak  und  mn,  in 
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inHk  HA»  dMk  «taala  QpaH  iwiMheD  m  mA  te  KMtaMvIitt»  «id 
dondi  hk  ten  ftowMt  awUftuti  eaftoiatf  so  dfilmt  ifoh  das  (^oack- 
Abflr  WM  niA  ümi^  iMi  0B«flbMeni  Hilm  In  4i«  KqpBi  Wean 
mo  dttr  Bahn«  aoibakL  ein  in  dan.  n  flridttmdin,  B— na  iMfittttiohia 

Thennometer  die  Temperattir ,  die  man  andalMi  lad  cona>ant  eiMtan 

Ulli,  aii/-t'iML  gt'SchlossL'ii  wird,  so  kann  das  QuecksilbeDP  sich  nur  dadurch 
ausdehnen ,  da.s5  es  die  Kiiutschukplattc  in  Form  einer  Kagelmtttze  aus- 
bancbt  .  dieselbe  dem  liaud  m  der  ZustrumnntTsrf  hii'  iii>i;li  mehr  nähert, 
den  Spall  für  die  PasMge  dea  Craaoi  Terkiciuert,  uiul  den  Zutritt  des 
Ifltfftnroii  b^iphrHnlctf 

Wenn  man  die  Lampe  ansLOadit,  darf  maa  nicht  Tergessen,  den 
Hfedin  R  SS  OÜben,  um  dem  Qoecksilber  den  Bflcktritt  ans  der  Kogel  e 
ae  gesMIeii,  yntSi  aonsc  hinter  der  Kaatachnlq^httte  ein  leerer  Raum  ent- 
stehen und  mit  der  Zeit  Luft  in  die  Röhre  ab  eintreten  würde. 

Es  versteht  sich  übrigens  von  selbst,  dasä  der  Gasdruck,  die  Weite 
des  Spaltes  zwischen  b  und  m,  die  Grösse  und  die  Form  des  Qoecksübet- 
reservoirSt  die  Dimeusionen  das  BaamS)  wekher  erhitst  werden  iofl, 
endiich  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  man  eine  Sohwankong  der  Tempe- 
rator zulassen  will,  in  inuiger  Beziehong  zu  einander  stehen  ond  sftmmt* 
lieh  bei  der  Regolirong  des  Apparates  berttckdchtigt  werden  mOssen« 

Je  grösser  das  Quecksin)orreserunr  ist.  desto  enger  lassen  sich, 
unter  sonst  gleichen  UmstäiidtMi ,  die  Gn'nzeu  für  die  Temiieraturschwan- 
luiQgen  festateUeo»  und  auch  mit  der  Weite  d^  äpsJLtes  für  den  Durch- 
gang des  Gases  nehmen  die  TemperaturscbwankonfBO.  ab,  weil  bei  einem 
engeren  Spalt  eine  geriogare  TemperatoreriiObnng  erfoideiüch  iat»  «U  bei 
ftinpmi  weiten^  nm  tinen  Ale&cb  flroasen  Tbeil  deeaslben  sn  Yerscfalieasen* 
Sdbetveritiodlicb  nimmt  die  erforderliche  Weite  mit  dem  wachsenden 
Qaajmck  ai>»  mit  der  OrQsso  des  an  erhitienden  Bannes  nnd  mit  der  Htthe 
der  so  enielenden  Temperatur  aber  an,  weshalb  noch  die  Genauigkeit, 
welche  für  die  Leij^tungen  des  Ap]>arate^  zu  erzielen  ist,  mit  dem  Gas- 
druck zimiiauit,  iuit  d«  i  Zu'i  ihiiH»  der  zu  erzielenden  TeinperatijJL'  und 
dem  Valumen  des  zu  erbitzeuiicn  iiaumes  dangen  abnimmt. 

Üm  das  Qoeeksilberreaerfoir  mitgUohst  cmpindHoh  an  machen,  gUit 
man  ihm  die  Form  siaar  langen  Bohre,  welohe  mehreremale  achiangen- 
«□er  apirainnug  rnngaoogen  ist,  je  nacMMn  as  oie  jfonn  oea  an  ti^ 
bitsenden  Banmes  am  sweckmlsiSgsten  enoheiaen  Hart.  SelbstverstAadBoh 
BoaB  es  vor  dam  EinAlien  des  Queekrilbors  gut  gehrodomt  worden»  allein 
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iT  WbwMh  MtfciBf  lüdtbUtten  lit  ohne  iMrUkhti  BMm  aaf  tei 

6ang  des  Apparates;  ehi  AttkochtB  des  QnecdbrilbsfB  ftü  HbtrflMg. 
'Was  das  xweckmassigste  Verhältaiss  zwfsclien  den  Dürcbmessern  der 

Kaiitschukplatte  und  der  Röhre  inn  anbetrifft,  so  wttrde  sich  dasselbe 
durch  Piechnung  ansmitteln  lassen.  Der  Verfasser  hat  jedoch  vorgezogen, 
einige  verifhMchendf»  Versuche  darübi^r  anzusteHen,  und  ist  bei  dem  Ver- 
bältniss  Ö  :  2  stehen  geblieben,  ohne  doss  er  ttbrigeos  die  Garantie  dafär 
Atemefamen^will,  dass  dasselbe  das  beste  sei. 

Bei  «hMOB  dütadimüliMWliimili  gibt  ißt  V«rf.  dtm  Apparat  die  in 
Fig.  so  dargestallte  Form.   Das  QaeeksQberreservoir  wird  dareh  eine 

B9hre  von  25  CO.  Inhalt 
gebfldsiyfpelchisiiiiliuijarm 
an  dtr  eisen  SeitSBwand 
des  Sduraakes  anliegt. 
Die  beiden  P]nden  der- 
selben gellen  durch  eine 
Tubulatur  a,  welche  mit 
einer  aus  Mandelkleie 
u.  Ofenthon  hergestellten 
Paste  ausgeftlllt  ist.  Diese  Paste  bildet,  nachdem  sie  iu  der  Hitze  er- 
hirtet  ist,  zugleich  den  dnzigen  Träger  des  Heservoirs.  Die  Kantschnk- 
plrtt^  litt  6  MM.  Dnrtdunessor,  die  ihr  gegenttberstehende  Rfthre  4  MM. 
Der  Verf.  scUiesst  den  Hahn,  wenn  das  Thermometer  efaie  2  tts  8* 
idedrigeirs  Temperatur  anieigt,  als  diejenige  Jet,  welohe  OTzielt  werden 
eoH,  worauf  der  TJebersehnss  der  Temperatur  des  Oels  Aber  Ae  des 
inneren  Ranmes  die  Differenz  ausgleicht.  "Während  des  Tages,  wo  der 
Grasdruck  etwa  2,5  CM.  betragt,  lüsst  sich  die  Temperatur  bis  auf  Schwan- 
kungen von  10  reguliren,  gegen  Abend,  wo  der  Gasdruck  auf  8  u.  9  CM. 
steigt,  erhebt  sich  die  Temperatur  ungefähr  um  30.  Im  letzteren  Falle 
lüsst  sich  aber  durch  Verengerung  der  Spalte,  welche  das  Gas  durch- 
strömt, die  fipfthere  Constanz  wieder  herstellen.  —  Der  Verf.  hat  die 
Iteiperator  ton  Oelbadtrockenschrftnken  in  dieser  Weise  taglich  acht 
Monate  lang  regidlrt  and  der  Apparat  fhnetlonirte  nachTerlanf  deneihen 

Wem  der  Afpmt  beiOetfoHMden  ingeimil  wivdni  boU)  so  w 
fettt  er  die  in  Flg.  31  darfSitsltte  Form.  Die  BMot,  wekhe  das  Be* 

serroir  bildet,  hat  dasselbe  Yolmnen,  ist  aber  spiralförmig  gebogen  md 
wird  dorcfa  eine  Platindrahtfichlinge  getragen.    Ein  solches  Oelbad  von 
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^.81-  8  liier  Qip«Mli'^CMMr  INI 

mit  derselben  Genaaigkdt  i«» 

•guliren ,  wie  den  Trocken- 
schrank. 

B«i  groBflcn  WaastrbAden 
•^»-70 Dto  bellst'  te 
■  Tflr£r  als  QmflBübcatwwir 
Rohren  toh  60  GC.  Inhalt 
Als  er  4  Bäder  dieser  Art,  in 
denen  er  Versuche  über  die 
Ofthning  des  TftbakB  anskclhe,  vier  Monate  lang,  auf  Temperatnm  swiadMii 
25  und  46«  erhiteto,  konnte  er  wfthrend  dieser  Zeil  dleTempmtor  «teü 
Üb  «af      oansibBaii  eriialteii. 

FOr  gewöhnliche  Fftne  reldhi  der  beschriebene  Apponi£  teiiBtändig 
aus,  für  feinere  Versuche  kann  dessen  Leistungsfähigkeit  noch  bedeuteud 
erhöht  werden,  wenn  man  den  aussersten  Glascylinder,  der  das  Rohr 
ijuecksilborreeervoirs  umgibt,  durch  eine  Kogel  mit  vier  Armen,  Fig.  21, 

Ilg.  S2.  ereetel^  midswiaoheiideFKBi^ 

BGbokplfttte  und  dem  Gagähi 
tnngsrebr  eine  kleine  hOte« 
Platte  anbringt,  welche  leicht 
an  der  Kautschukplatte  anliegt 
und  deren  Stiel  in  dem  oberen 
Arm  der  Kogel  befestigt  iit* 
Bei  dieser  Einricbtiwig  ist  ei 
nicht  nOthig,  den  DarehsMaHC 
des  GaszuU'itungsrohres  nach  dem  der  Kautsclmkplatte  in  der  angegebenen 
W(Mse  zu  regnlLren,  der  eistere  kann  vieUnehr  grösser  sein  als  letzterer. 
Die  Spalte  dagegen,  welche  dadurch  an  Um&ng  gewinnt,  kann  enger  g»* 
stellt  werden,  so  eng,  dass  die  geringste  Aosdehnong  des  QoecksilbM^ 
indem  sie  die  KaotBohnkkai^  nnd  dnrch  diese  die  Holiplatte  TorantnAli 
eine  Abnahme  des  Oasznflasses  veranlasst.  Die  Hobiplatte  besitzt  ül 
der  dem  Guszuleilungsrolir  zugekehrten  Fläche  einen  kleinen  Falz,  damit 
sie,  selbst  wenn  sie  ganz  auf  der  Oeflfnung  des  Rohres  autiiegt,  den  Za- 
flosft  des  Gases  niemals  vollständig  unterbricht.  —  Mit  einem  solches 
Apparat,  dessen  Reservoir  85  00.  Inhalt  besass,  bat  der  Verf.  di*Tenpe* 
lator  dnes  8  Liter  fassenden  Oelbades  oonstant  auf  160  bis  181^  c^ 
halten,  obwohl  der  Gasdnick  sich  wfthrenddem  von  2,5  mt  9  CM.  ekigwte. 
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Ki fidi&piHiiat   L.'d«  Köninck  *)  hat  dwn  Mitscherlich- 

schen  Apparat,  welcher  iD  seiner  ui  sjtriinglichen  Gestalt  den  Gasen  einen 
2B  xasoben  Durchgang  durch  die  Lauge  gestatte^  und  daher,  wenn  die 
pjg,  21.  ^  absorbirendmi  Gate  nur  in  kle^er  Menge  in  dem  Gas- 
^jr^iijguumik  vorhanden  sind,  ünsicllerheit  der  Toll8tftildl|pV94l^ 
ny    aotftfon  Mifigt)  die  in  Ffg*      abgeUld^te  Form  gegeben, 
*      ^    «Mto  die  Gase  Siringen  floU,  Yiennal  die  ifcserhirendeFIflseig* 
ri     kedt  zu  durchdringen  und  l  uigrre  Zeit  mit  den  benetzten 
^         Wänden  in  BertÜming  zu  bleiben. 

Leichte  nnd  he^mme  DanteUimg  kleiner  Gewichte.  Nach 
H.  Aeiae«^  ^)  laiaen  eieh  gam  genine  UMne  aevishito  aehr  leiAbtr 
«io»B  'ai  «kiker  daraCelleD,  weaii  nan  ein  Stflcbdien  geradlinig  ge- 

streckten,  0,5  MM.  starken  Alnmininrndraht,  Ar  10  BIMignumDgewichle 

2.  B.  lOOM^^r.,  g(  luui  abwägt,  ihinn  auf  einem  Papier  eine  Linie  zieht, 
genau  so  lang,  wie  der  Draht,  diese  auf  dem  bekaunteii  geometrischen 
Wege  in  10  gleiche  Xheüe  theiit^  die  Theile  auf  den  Draht  durch  einen 
Sttich  aiife'4eoi  FedennesaBr  IlkertiAgt  mä  ihn  hieranf  mit  einer  gqabea 
Mmkt  du  10  Mefea  meibaeidet  Fflr  die  kldnaten  Oewichte  uiter 
ilfg^.  Boll  man*  rieb  efnes  dftonenm,  {Ütr  die  grOseeren,  Aber  20  Mgr»  bia 
2a  100  Mgr.,  eines  dickeren  Dralites  bedienen. 


II.  Chemische  Analyse  auorganischer  KOrper. 

Von 

W.  Gaaertmaim. 

Vebar  die  Sinwirkang  dei  Joda  anf  nntanehwefUgsanre  BalMr 

VL  Sherer  und  G.  Rumpf***)  hatten  in  ihrer  Arbeit  Über  die  ver- 
schiedenen Metlioden  der  Brannsteinprftfnn^  honorgehoben ,  dass ,  wenn 
JMü  nach  der  Methode  von  Bunsen  arbeite,  die  Bestimmung  des  Jods 
ttiort  nach  der  Beendigung  des  Chloreinleitens  vorgenommen  werden 
iHÜM^  da  nach  längerer  Zeit  der  Gehalt  an  freiem  Jod  dorch  Zersetzong 

m  lodwaeserstofT  zunehme.    Veranlasst  dnrch  diese  Beobachtung  hat 

  ,  *  » 

*)  Ber.  der  deüt.  ehem.  GeMllsch.  Bd.  8,  p.  287. 
**)  Neues  Jahrb.  f.  Plunm.  Bd.  81,  p.  18. 
Cäece  ZeitMhr.  Bd.  9,  p.  4iS. 


Digitized  by  Google 


Btiricbt:  Chemiscbe  Analyst;  anorgamäciier  Körper. 

C.  H.  A.  Wright*)  uiitersacht,  ob  nicbt  üborbaupL  UA  der  Besüm- 
mnng  des  Jods  durch  unterscbweäigsaures  2^atrou  noch  andere  äusseee 
Umstände  von  £iiiflm  sein  können.  Der  Yerf.  keft  dabei  ^eiiittdci, 
daes  wenn  eine  LOmg  von  unteradiwefligBaarein  Natron  in  hilherer  Tempe* 
vatnr  mit  Jedling  titrirt  wird,  ein  grosserer  Betrag  der  letsteren  aage* 
wendet  werden  muss,  als  dem  in  gewöhnlklier  Temperatur  ausgemittelUn 
normalen  Verhältniss  entspricht.  Er  erklärt  diese  Erscheinung  au>  der 
Annabmef  dass  dabei  das  Jod  zum  Xbeü  durch  das  gebildete  tetratbion- 
sanre  8abt  und  die  Ueberfebrang  desselben^in  schwefelsanree  8ak  inAa- 
mmäk  genommen  werde  ond  findet  eine  Stütze  ftr  diese  Ansiidil  in  dar 
Tliatsadie,  dass  auch,  wenn  überschflssige  Jodldsong  m  antereohweii^ 
saurem  ^»utron  hinzugefügt  wird  und  diese  Flüssigkeit  längere  Zeit  in 
gewöhnlicher  Temperatur  steht,  mehr  Jod  verscliwiiidet,  als  der  ein&chen 
Einwirkung  desselben  auf  das  uuterschweliigsaure  ^aiz  entspricht,  ififl 
sieh  denn  in  einer  solchen  Flttssigkeit  kicht  die  gebildete  Schwufeliiiwi 
nachweisen  lasse,  wenn  anch  das  nntersekwefligsanre  Sah  selbet  toI^ 
stAndig  frei  davon  sei.  Obwohl  sich  nnn  nicht  recht  einsehen  Hast,  wdcfce 
Bedeutung  diese  Thatsachen  für  die  in  kurzer  Zeit  vollendete  Titrinmg 
von  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  in  ge>vuhiiliclier  Temperatur 
haben  sollen,  und  wie  mun  die  Ansicht  des  Verfassers  moUviren  könnte, 
dass  bei  den  oben  erwähnten  Beobachtnngen  Ton  Sherer  nnd  Bnmpf 
Ähnliche  Umstlnde  mit  von  Einflnss  gewesen  seht  möchten,  so  aind  doch 
die  Einzelheiten  der  Yersnche  des  Verfassers  sieht  ohne  Intereese,  wei- 
halb  whr  nicht  unterlassen  wollen,  das  Wesentliche  derselben  hier  mit- 
zntheilen. 

Es  wurde  jede  von  elf  Fbischen  mit  25.05  CC.  einer  Lösung  Ton 
nnterschwefligsanrem  Natron  uDdJ[nDgef&hr  200  CC.  Wasser  beschickt, 
nnd  in  der  erstoi  Flasche  sofort  bei  gewöhnlicher  Temperatur «  in  der 
zweiten,  nachdem  deren  Inhalt  auf  etwa  60<'  erwftrmt  worden  nnd  wiedff 
erkaltet  war,  die  Titration  mit  «ner  Jodlösung,  weiche  im  Liter  5Gnn. 
Jod  enthielt,  vorgenommen.  Acht  Flaschen  wurden  ebenfalls,  und  zAvar 
auf  verschiedene  Temperaturen,  erhitzt  und  Jodlösung  zu  dem  beis$^ 
Inhalt,  jedoch  in  etwas  geringerer  Menge  als  nach  dem  ersten  A'ersach 
ZOT  ToUstftndigen  Oxydation  des  nnterscbwefligsanren  Salzes  erCord^ttck 
war,  hinzugefügt.  Ss  werde  dabei  mitSorgblt  darauf  geachtet,  dassdte 
Jodlösung  direct  in  die  heisse  Salzlösung  einfiess  und  nicht  erat  mit  dtt 


♦)  Chem.  News.  üd.  21,  p.  103. 
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Mnrtnte  m  BertiuniBg  kam,  zb  «iinr  Terflfl«litigiiBg  m  Jod 
lüto  Veranlassung  geben  können.  Hiernach  kühlte  der  Verf.  durch  Ein- 
stellea  der  Flas*  hen  in  kaltes  Wasser  rasch  ab  und  titrirte  den  noch 
Torfanndenen  Best  des  uuterächwefligsauren  Natrons  ans.  —  Die  letzte 
Flnebe  diraie  noehmats  n  eiii«r  Titriroog  bei  gevrOhiiUGher  Tempenfenr 
mk  Btandigiing  der  ftfarigen  Verenclie,  d.  Ii.  rar  Comtetimif,  da»  das 
BtendiwelUgBaae  Salz  etwa  nittlerw^e  w&nm  Titer  aiohl  geändert  bebe. 

Die  nachstehende  Uebersicht  enthält  die  Besultate  der  Versuche. 
Die  erste  Si)alte  nach  der  Nnmmerareihe  gibt  die  Temperatnr  an,  bis  zu 
welcher  die  Lösung  erhitzt  worden  war,  die  zweite  diejenige,  welche  die 
FUlaigkeit  »aoh  dem  Zusatz  der  ereten  Qnantitit  Jodtöeung  beaass,  die 
^dtle  das  Mittel  dieser  beiden  TemperatareD,  die  vierte  die  iai  Ganzen 
iwluMublun  QoantiUten  der  Jodlöaoag,  die  fünfte  die  Differenz  zwiaehen 
du  Zahl^  der  ^rhergehenden  Reihe  und  dem  Mittel  der  ersten  beiden 
Vmuche  nnd  die  letzte  diese  Differenz  in  Procenten  der  bei  gewohn- 
lielMr  Temperatur  verbrauchten  Jodidsung: 


Temperatiiiea 

in  Gtaden. 

Jodiösung. 

DiBereaaen« 

1 

16 

39,6 

26 

39,4 

a 

32 

28 

30 

39,8 

0,3 

0,76 

4 

40 

;iü 

38 

40,0 

0,5 

1,25 

5 

52 

44 

48 

40,1 

0,6 

1,50 

6 

55 

46 

50 

40,1 

0,6 

1,50 

7 

86 

65 

76 

40,7 

1,2 

3,00 

8 

88 

78 

83 

40,9 

1,4 

3,60 

9 

100 

83 

91 

41,4 

1,9 

4,75 

10 

100 

85 

92 

41,2 

1,7 

4,25 

11 

16 

3U,5 

Als  dar  Vert  25,66  CG*  äner  wbwftcberen  Lösnng  von  nntenchweflig- 
navtai  Natron,  irelefae  63,3  GC.  der  Jodlflanng  entsprachen,  mit  einem 
MmefaaM  der  letatcaren,  welcher  in  drei  Versnchen  6,7,  16,7  nnd 
36,7  CC.  betrug,  versetzte,  die  Flilssigkeit  im  Dunkeln  in  gut  verschlös- 
se^ Fliiscin'D  24  Stunden  lang  in  einer  Temperatur  von  10  bis  200 
^kk  selbst  überliess,  hierauf  einen  kleinen  Ueberschoss  unterschweüig- 
iaaiw  Katrona  binzafilgte  nnd  letzteren  mit  JodUyanng  znracktitrirte,  er- 

ach  ein  Terlnat  an  Jod,  welcher  beziehnngsweise  3,1,  3,4  nnd  8,3  Cd 
^ea  dessen  Ltang  entsprach. 
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Zur  Bestimmung  des  Selens,   l-juer  ausführlicheren  Ahhanilluii;j:  von 
B.  Rathke*),  Beiträge  zur  Keantaiss  des  Seleos  enthalleud,  4;atik>kmea 
wir  Einiges  über  die  Methode  >  naoh  weksber  er  ein»  Vcrbiiidvi^ 
Schwefels  mit  Selen  analjsirte. 

Die  aus  Schwefalkohleiistoff  kryatattisiKto,  Mffl  Feinste  inlficUrte 
Solifitaiu  wurde,  nachdem  ile  einige  .Tage  lang  nr  Yerflarihitignng  vna 
cangeBchloBflenem  ScbwefelkoUenstaff  an  der  Luft  golegan  Jbatte  and  dam 
über  fichwefelB&Qre  getrocknet  wordcgi  war,  einSg»  Slonden  lanf  mit  einer  ee»> 
centrirten  LDsang  Ton  reinem  Oyankalram  digerirt,  wobei  sie  sich  Tollstindig 
nud  als  Ganzt'S  lüsli' ,  uud  nicht  etwa  in  der  Weise,  dass  zuerst  haupt- 
sächlich Selen  nnt^r  Zurücklassung  von  Schwefel  in  Lösung  ging.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  venlunnt  worden  wai'^  wurde  das  Selen  durch  ver- 
dünnte Salzsänrc  gctalit.  das  Filt rat  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  der 
Schwefel  durch  Einleiten  von  Chlor  iu  der  UiUe  in  Schwefelsäure  verwandeil 
und  letztere  mit  ChlorbaiTiim  gefiUlt.  Bei  einem  Versuche  wm-de  die  FäUoof 
des  Selens,  wie  H.  Rose  das  TOfgesoUagen  bat^  tecb  Wanna  bessblewrigfe 
und  snleCzt  gekocht,  bis  keine  Gaseatwickelvng  mehr  bemedct  waeden 
konnte,  wfthrend  die  DAmpfe  in  TorgeschUigflae  Katronlaoge  träte,  wa 
etwa  mitverflflchtigter  Schwefelcyanwasserstoff  ancOckgehalten  werden  aoUta« 
ils  der  Kolben  geOffhet  wnrde^  war  starker  Oemch  nach  flchweÜslwaBSBr- 
stoflF  zu  bemerken,  und  Verf.  überzeugte  sich  durch  einen  besonderen  Ver- 
such, dass  reines  Schwefelcyankalium,  mit  sehr  verdünnter  Salzsäm*e  ge- 
kocht,  Schwt'U'hvasserstoff  eutwickelt.  Olfenhar  wird  durch  verdünnte 
Sflnre  in  der  Hitze,  ebenso  wie  durch  concentrirte,  Kuuienoxysultid  ent- 
wickelt, welches  sich  aher  mit  dem  kocheadeu  Wasser  sogleich  zu  Kohlen* 
sftnre  und  Schwefelwasserstoff  umsetzt  Der  durch  diesen  Umstand 
dingte  Tsrlost  ist  indessen  ansserordentlich  gering.  Statt  100  Pro«, 
werden  99,92  Proc  erhalten. 

Znr  Gontrole  fnhrte  der  Yerf.  einige  Selenbestimnumgen  in  der  ge> 
wohnlichen  Weise,  dnreh  Oxydation  ond  FUhmg  des  Selens  mittels 
schwefliger  Sänre,  ans,  wobei  er  auf  eineFehlerqnMle  anfmerksam  wurde, 
welche  leicht  zu  den  gröbsten  Trrthümern  führen  kann.  Bekanntlich  kanu 
selenige  Säure,  welche  durch  Oxydation  von  Selen  mit  Salpetersäure  er- 
halten worden  ist,  von  letzterer  durch  eimualiges  Eintrocknen  im  Wnsscr- 
bade  nicht  vollständig  befreit  werden  ,  sondern  es  ist  dazu  diu  Wieder- 
holung dieser  Operation  er&rderlidlL  Im  Yorliegenden  Falle,  wo  die  neben 

*)  Joun.  f.  prakt  Cli«iii.  Bd.  108,  p.  23o. 


Digitized  by  Google 


BMAt:  CbendtAn  AnAlyM  tnoiganisclNr  KÜrper.  48$ 

dbr  sMygettfltowft  eiitstaideneSdkfrefelflm  dasfiifitibckneii  derj^taiig* 
iMH'vaifigttdi  tttdue,  nar  die  TOBigeEntfernoog  der  Salpeten^Uire  noch 
iMämiMlim,  Sb  Wurde  daber,  um  diMelb«  m  centSran,  wiederlKilt  mit 
cia|gettTkt)pta8iialmeiiigedamp^  wm  nach  Bose  sUtthaft  erschomt» 
«MI  «m-diiiB  dardi  «ehweffige  Store  dtt  Sielen  geflUlt.  IMe  9o"geftDi- 
denen  Setemnengen  stimmten  unter  sich  nicht  überein  nnd  blieben  am 
viele  Procente  nntcr  den  durch  die  Aüal^  se  mittels  C  vankaliums  gefun- 
denen zurück,  was,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe  Versuche  überzeugte, 
daher  kommt ,  dass  seleiiige  Säure ,  mit  Salzsüure  im  WasserbadQ  zur 
Troekne  gedampft,  sich  zum  grossen  Theil  verflüchtigt. 

•  '0,2^14  Crrm.  Selen  wurden  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt, 
dfe  Lfismig  mA  der  YeijagoDg  der  Untersalpetersftnre  mit  Wasser  ver-, 
Aimt,  fm  WaaMrbide  in  eLaem  SchUcben  cor  Trodlaä  gebracht  ^  4er 
BMbUoiA,  um  Tediiste  dnrcb  düorentwfckelong  und  dadhw^  Mingtea 
S^filMn'  SB  terrndden,  noch  ebmal  in  Waaser  geldat  imd  die  Ltang 
wieder  abgedampft,  der  Rftdotand  eodaim  4mal  mit  yerdttmiter  Salmfture 
zur  Trockne  gebracht,  endlich  aus  der  mit  Salzs&ure  angesäuerten  Lösung 
das  Seleii  durch  schweflige  Sixurv  gelallt,  bei  100"  getrocknet  iiml  ge- 
wesen.   Es  wurden  so  nur  0,1038  Grm.  =  44,85  Proc.  des  angewandten 

■ 

Selens  wiedererhRltcu. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  der  Verlust  nicht  durch  irgend  welche 
andere  Ursachen  veranlasst  sei,  wurden  zum  Vergleich  daneben  0,2608  Grm. 
Selen  gans  in  derselben  Weise  behandelt,  indem  nur  statt  der  Salzsäure 
l^ohe  Mengmi  Wassere  angewandt  wurden.  Der  Verf.  erhielt  0,2572  Qrm. 
Sdeo,  d.  b.  98,60  Proc.  wieder.  Bei  so  anhaltMider  Erhitzang  im  Waaaerw 
bade  (im  Gaonn  0  Stunden  lang)  scheinen  also  geringe  Mengen  von 
flflleniger  Slnre  auch  bei  Yermeidnng  von  SalzsSore  sich  zn  Terflficbtigen. 

Ganz  anstatthaft  aber  ist  es,  Selen  durch  Königswasser  zu  oxydiren, 
wenigstens  bei  Abwesenheit  von  starken  Basen.  Seleniu'saure  Salze  schi  inea 
nämlich  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  nicbt  zu  unti  rliptren .  wie  der 
Verf.  HTis  der  sehr  annähernden  Richtigkeit  einiger  von  ihm  an -r^  :  nhrten 
Bestimmungen  von  Selen  in  organischen  Substanzen  schliesst.  So  wurden 
in  reinem,  bei  107  bis  108  ^  siedendem  Selenäthyl  darch  Oxydation  mit 
Salpeterstare  nnd  ofaromsanrem  Kali,  sechsmaliges  Eindampfen  mit  Salz- 
sSare  bis  cur  l^rocfcne  nnd  Fällen  des  Selens  durch  schweflige  Sftnre 
67,12  Proc.  statt  57,82  Proc.  Selen  geflinden.  Auch  als  der  Yerf.  bei 
der  Oxydation  oiganiBclier  Substanzen  statt  des  chromsanrenXaMs  Chrom- 
fllnre  anwandte  und  zu  deren  Zersetzung  2  bis  dual  mit  Salssfture  ab- 

Fr«a«Diui,  Z«ltacIuUL  IX.  Jahrgang. 
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dampfte,  wurde  1>l8  auf  DHIIaraDzeii  von  vogefibr  1  ^roc,  'irolclke  rfdi 
leicht  anders  erUSren  lassen,  die  theoretuoHe  tfeiige  fidens  geftmden. 
Es  scbeint  also  die  selenige  Sftnre,  aneh  wenn  sie  a&  Ctaeomnf^  ge* 
bmideii  ist,  dnreh  Saksftnre  nieht  freigemaclit  ind  ^erflOchtigt  sn  werflen. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich  auch  statthaft,  das  Sel^n  durch  Salzsäure 

und  chlorsanres  KfiH  zu  oxydiren,  eine  Muthmaassnug,  welche  der  Yett 
übrigens  noch  nicht  durch  Versuche  bestätigt  hat. 

Heber  die  Zenetnag  Terdfinnter  BisenoxydsalaUjenngeii  in  der 
HHse.  Der  HiederscUag,  weldier  in  einer  EisenosTdsaldaiitng  befan 
Kodien  derselben  mit  esslgsanrem  Natron  eiitsteht,  wird  bald  als  besiseb 
essigsanres  Salz,  bald  ah  Qzydbydrat  angeselien.  H.  Debray*)  bdft 
ihn,  gestutzt  anf  das  sogleicb  an  besdireibende  Terbalten  verdünnter 
EisenebloridlOsongen  für  Oxydhydrat  nnd  zwar  in  sdner  colloldalenFonn, 
in  welcher  es  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich,  in  Salz- 
lösungen aber  unlöslich  ist,  worin  auch  der  Grund  liegt,  dass  es.  me  schon 
längst  bekannt  ist,  mit  einer  L(>snng  von  Salmiak  oder  von  essigsaurem 
Ammou  ausgewaschen  werden  ^lu^-^ 

Wenn  mau  nämlich  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  so  stark  verdünnt, 
dass  ihre  Farbe  kanm  sichtbar  ist,  nnd  dann  ervvännt,  so  bemerkt  man, 
dass  sich  die  Flüssigkeit  von  27^  an  stark  firbt  nnd  die  cbarakienstiscbe 
IVurbe  der  basischen  EisendiloridlOsnng  annimmt.  Diese  Umwandhrng 
wild  nicht  dnrch  Salzsänrererhist  bewirkt,  weil  tie  anch  in  verscUossenen 
Geflissen  erfolgt  Die  LOsnng  bebftlt  anch  nach  dem  Erkalten  die  rothe 
Farbe  bei  nnd  die  cbendsdien  fiigeosehalten  des  ISsensabes  sind  nun 
vollständig  verändert,  denn  Ferrocyankalium  fällt  kein  Berlinerblau  mehr, 
sondern  nur  einen  blass  pimilich  blauen  Niederschlag,  und  Kochsidzlösung 
fällt  aus  der  erv>ariiiten  Lösung  einen  gallertartigen  jJsiedersclüag  von 
Oxydhydrat,  welches,  wenn  es  sofort  au-gf  \Mi  ( In  ii  wird,  in  reinem  Wasser 
sich  auflöst,  aber  nach  1  bis  2  tägiger  liüriilu'uug  mit  der  Salzlösung  seine 
Löslichkeit  verliert.  Wird  die  durch  Winne  modificirte  Lösung  dialysirt, 
so  diffundirt  fsst  gaM  etsenfrc'ie  Salzsinre  nnd  im  Dialysati»!  Meibt  lOs* 
Hohes  £iaenoi7d.  Das  £iaenohloiid  zeraetit  sioh  denaatili  bei  etwa  70* 
in  Sahaftnre  nnd  ein  Etseaoj^d,  welches  in  Wasssr  nnd  verdünnter  8slz- 
Blim  issUoh,  in  Bnlglflwmgen  Jedoch  nnloslidt  ist  nnd  aomSt  in  seinen 
lügeoadiaften  ganc  mit  dem  coihiidalen  SSscnoiyd  Graham 's  übereiDp 
stimmt* 


*)  Compt.  lend.  Bd.  68»  p.  91$, 
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Dis  Terhalton  aller  Eisenoxydsalze  mit  einbasischen  Säuren  ist  das- 

sdbe  wie  das  des  Clilorid?,  die  Salze  dor  zwei  Itasischen  Säuren,  wie  z.B. 
das  sckwelelwore  Salz,  geben  dagegen  beim  Jblr^  ärmeu  unlösliche  basiache 
Silfe. 

far  AiiiMshlktiinig  Ttn  ChxfmtiBengMn  mmisclit  J.  Blodget 

Üntion*)  0,6  Grm.  des  möglu)ist  fein  pulverisirten  Minerals  auf  das 
Ii!iiif.^te  mit  4  Grm.  eines  Gemenges  von  einem  Theii  chlorsaurem  Kali 
und  drei  Theilen  Natronkalk  und  erhitzt  die  Mischung  mindestens  andert- 
haH»  Standen  kng  in  einpm  bedeckten  Platintiegel  in  heller  Bottaglnfth. 
Die  mcht  geaehmobene  Masse  Itast  steh  nadi  dem  Erkalten  durch  einige 
«Ufte  Sddftge  too  den  Wanden  des  Tiegels  Tollstindig  loslösen.  Dieselbe 
wird  zerrieben,  mit  18  CC.  heissem  Wasser  übergössen,  zwei  bis  drei 
Minuten  lang  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  1 5  CC.  Salzsäure  «von 
gevOhnlicher  Stärke»  vermischt,  worauf  sich  beim  Umrühren  mit  einem 
Qtetabe  in  wenigen  Minuten,  ausser  etwa  TOihandener  Kieselerde,  welche 
in  änem  flockig-gallertartigen  Znstande  zorflckbleibt,  Alles  anfloat 

Zur  Bestfmmung  der  Cfaromsttore  ^»«rsetxt  der  Verf.  die  anf  8  Unzen 
Terduiiiire  Lösung  mit  der  Aü^lu^uDg  von  1  Gdh.  Eisen  in  verdünnter 
Schweftia^iure,  verdünnt  weiter  bis  auf  etwa  8  Unzen  und  bestimmt  das 
daDü  noch  vorhandene  Eisenoxydul  mit  übermangansaurem  Kali.  —  Soll 
aadi  der  Eisengehalt  bestimmt  werden,  so  behandelt  Verf.  die  in  Ahn- 
Udler  Weise  dargestellte  LOsnng  mit  Zink  nnd  titrirt  dann  ebenfaUs  mit 
ÜMmiaogansanrem  Kali. 

Neue  Methode  xor  Trennung  des  Zinna  von  Arsen,  Antimon  und 
MalybdfliL  Diese  Ton  F.  W.  Olarke  **)  angegebene  Methode  gründet 
rieh  anf  das  Tmchsedene  Terbalten  der  ScfawefelTerbindnngen  der  be- 
MendeB  Metalle  gegen  OxalsAnre.   Zinnsolfilr  und  -snlfid  werden,  frisch 

gefällt  und  noch  feucht  ,  leicht  bei  massig  lan^^om  Kochen  mit  über- 
fchüssiger  Oxalsäure  unter  Schwefelwasserstoffcntwickelung  zersetzt ;  das 
Solfür  geht  dabei  in  unlösliches,  krystallinisches  Oxyduisalz  über,  das 
fiottd  dagi^gea  wird  TollstAndig  geUst.  Anf  Mnsivgold  scheint  daa  Reagens 
lUt  eumwirken.  In  Gegenwart  von  tberschfissiger  Oxalsftnre  kann  Zinn 
darch  SebweÜBlwasBerBtoff  nicht  geftUi  werden. 

Die  Schwefelverbiiidungen  des  Arsens  zeigen  sich,  selbst  bei  langem 
Kochen,  fast  iuditierent  gegen  Oxalsäure.  Aeusserst  geringe  Mengen  Arsens 

•)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  266. 
Lhttu.  Kewa.  Bd.  21,  ^.  124. 

r 
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gehen  zwar  mituater  in  LOtuog,  aber  wenige  Biasea  SeJliwefeiwaseeratoir 
schlagen  sie  wieder  nieder,  und  selbst  ein  sehr  gromv  Urberach uss  an 
OsalflAiire  hindert  die  FAUmg  4m4im^  teeb  MfMimmn^^  9iMk 

Yüm  SchweftlMtimoa  gobin  iw.lMi  liwjtw  SM«  mit Ottliinie 
bedüilgwlft  QoiaAilitw  in  L^liai«,  «Ueip  SobiitMiwMnM  aiUift  A 
YoDftBn^fy  vifidttr  niBdflf« 

DceiCwibacfawflItliiiolsrbdia  «cheint  Mm  KdcKdi  mit  OoBaltiflfe  ?qUp 
ständig  nnangegriff^  «n  bleiben,  b(#6|  wenn  das  Kochen  sehr  lange  Zeit 
foirtgesetzt  wird. 

Mit  den  Siilüden  des  Wolframs  konnte  der  Terf.  keine  überein- 
stimmende Resnltate  erhalten;  unter  gpw!<;<:<on  Um«;täTidnn  scheinen  sie  in 
der  Säure  ganz  unlöslich  zu  sein,  alli'iu  mitunter  wurde  auch  eine  voll- 

atAn^igft    Tflrafttntng   hftQbflflhtflt     WObsi  dSB   Mi>t.ftll    thflÜMiflA   in  LAm 

mag  ging« 

Hücmeh  liene  tkk  laU  Hfllfo  von  Onlalm  Zinn  Ttrilitliiilig 
Atmo  and  Tom  HolyUfla  nnd  fast  voUstiadig  im  ABüm  treoMB« 
Wenn  nur  Arsen  nnd  Antiiaon  von  Zina  sa  trennfln  sind,  verfthit  dir 
Verf*  folgendormaanMii«  Za  der  LOmgi  irekhe  4&e)  drei  Jfilidle,  dat 

Zinn  als  Oxyd,  enthllt,  Algt  er  Oxalsftnre  nnd  zwar  etwa  20  Grm.  fBr 
jedes  Gramm  Zinn :  die  Lösuiig  muss  dabei  so  conceutrirt  sein,  dass  die 
Oxalsäure  in  der  Kälte  auskrystallisirt.  Der  Verf.  erhitzt  dann  zum 
Kochen  und  leitet  etwa  zwanzig  Minuten  ScIun  t  ti  lwasserstori"  ein.  Zuerst 
bemerkt  man  keinen  Niedersclilag,  aliein,  wenu  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  ist,  beginnen  sich  die  Schwefelverbindnngen  von  Arsen 
und  Antimon  abzuscheiden  and  in  wenigen  Augenblicken  sind  sie  voll* 
siftndig  gefiUU.  HierwU  wird  das  Ganse  ungBfthr  eine  haUieStande  lang 
an  einem  warmen  Ort  stehen  gelassen  nnd  filtrirt  Mb  Spnr  von  Arsen 
nnd  tnn  Antimon  soll  alsdsnn  ans  dar  Fllliaigtrait  entfenl  aein,  so  des» 
man  dieselben  weder  im  Marsh' soben  Appeiat  an&ufinden  Tenieg, 
noch  AntioMmfleciten  mit  2Snk  anf  Platiea  niedersflldagea  kann,  swel 
i'iuiuiigsmittel ,  doH'n  Angaben,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe  Ver- 
suchp  öberzengtc.  durch  die  Gegenwarl  von  Oxalsäure  nicht  beeinflusst 
wffflen.  Daü  Schwelehu'scfl  soll  absolut  frei  von  Zinn  sein ;  das  Schw<*fel- 
autimon  reisst  zwar  stets  Sparen  von  Schwefelzinn  mit  nieder,  weiche 
jedoch,  wenn  der  Versach  mit  der  gehörigen  Sorgfalt  aasgeC&hrt  wird» 
80  gering  sein  soUen,  dass  man  sie  imnm  aoffioden  kann  nnd  welche  im 
Allgemeinen  ?emaflliUarigt  werden  kOnnea.  Wenn  man  dagegen  dia  grOssta 
Oenanigkait  an  erhalten  beabsichtigt^  so  soll  man  wieder  in  einem  alkaU- 
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•olMi'MMraMMfiiH  mHIM,  '  eftneB  ÜebflrwlmflB  vonOubMiu«  maUen, 
'  fllt'^tiM  M^kiii  MiivttMiiatteMtoffwMar  kMflft,  flürireii  ttnA  ta 
ratMt  ^  Mnl  flriMdleM  fjöüiiiig  MftgeH; 

-Vor  di0  IWnmng  M  Zinn  vm  Moiyiittii,  wekSieB  dvdi  Bdnralel- 

ir&sserBtoff  l>ekftDntIich  schwierig  gefälk  wird,  hat  der  Verf.  das  Ter- 
fiahren  etwas  al  geftndert.  Wenn  man  der  Auii»>suiig  eines  Tiiolybdän«5anren 
Salzes  eine  solch©  eines  ulkalischen  Scliwefclmetalls  im  Uoberschuss  und 
hierauf  eine  botrSehtlich©  Quantität  \ei(lünnter  Salzsäure  zusetzt  und  das 
Ganze  über  Nacht  au  einem  warmen  Urte  stehen  iässt,  wird  das  Molybd&n 
bis  aaf  jede  Spur  idedergeschhigen  und  dar  Niederschlag  lässt  sich  dnrcli 
ein  Gemisobe  von  verdOnnter  Salzsäure  waA  Maatk  leidit  anenwaaehen. 
Wenn  anf  dt«e  Waise  Zim  vnd  Mii^bdiifl  nammm  geftOt  tvordcKi  aind, 
«•  kann  jade  Spar  daa  eraterai  Metalles  doroh  dretrieitebtSQdigesKodieD 
4er  gamiacliteii  Solfida  mit  QxaleliireKlaaiig,  waldia  In  der  oben  enge- 
febenati  Weise  lieraitet  iat,  ensgezogen  werden,  docb  ist  es  iriltaBdi,  ^ 
wodg  Terdflmite  SdzBtnm  auaasteeD.  In  dem  IF^trat  Iftsst  sich  kein 
Molybdän  nnl  dtn  gewöhnlichen  l*rUfungsmitteln  nachweisen.  —  Ist  gleich- 
«eiti{<  Antiipon  vorhanden,  so  niuss  auch,  unmittelbar  vor  dem  Aufhören 
des  Kochen^,  t  iii  glt  iclies  Voiuuu  ii  -^t^u  krii  Schwefel wasber»tulV>uissers  zu 
der  LOsQDg  gegeben  werden,  nm  alles  etwa  aii%elöste  Antimon  wieder 
in  föllon. 

Da  die  Gegenwart  der  Oxalsäure  in  der  Zinulösnng  der  Abscheidnng 
daa  Melalla  nach  den  gewöbidi4dMn  Methodea  in  gawiaaein  Otade  binder- 
lldi  ist,  80  iwr  der  Yerf.  bemllht,  iftr  dieaen  Zweek  ela  beaondeaea  Yer- 
fidiren  aiiaramittelii.  Er  fand,  daas  sleii  In  fügender  Weise  «tperimen- 
tivan  IM.  Die  Loanng  wird  mit  Amman  acbwadi  alkaHaeb  gemacbt, 
mit  ao^el  SebwefidiammenlQm  msrseiit«  daas  der  suerst  gebildete  Nieder* 
schlag  sich  wieder  auflöst,  das  gelöste  Sulfosalz  durch  einen  Ueberschuss 
YOn  Essigsäure  zersetzt  und  der  entstandene  Niederschlag  vor  dem  Piltriren 
mehrere  Stunden  lan^'  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen.  Säuren, 
welche  stärker  sind  als  Essigsflnre,  können  nicht  angewandt  werden,  weil 
sie  Chuüaftture  frei  machen  und  dadurch  eine  Wiederauflösung  von  Zinn 
Yararsachen  würden.  Der  Niederschlag,  welcher  zuerst  in  seiner  Faibe 
von  weise  bia  beUgeib  varüit,  wird  aelir  rasch  donbel  nnd  acheint  ana 
einer  Uiaebnng  Ten  Zlnnoiyd  und  SchweMainn  an  beafeehen.  Baraelbe 
wird  mit  einer  LOaang  von  salpeternnrem  Ammen  gewaaehen  nnd  naeh 
dem  Giflthen  ab  Oxyd  gewogen.  »  Bei  swel  Versoidien,  welche  derYerf. 
mit  efaiar  Miadung  einer  gewogenen  Qnaatltit  Zinn  mit  nnbelmmten 
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Meilg0D  raa  Anenik  und  AntimoB  anstellte,  fiuid  er  'ngdi  aetaem  Tevu 
&iirai  99,93  und  99,57  Flroe.  Zinn.  Den  in  smlten  Nie  etatfigefaiidfliMU  * 
7eriiiflt«eetzt  er  anf  Redmung  des  Utaetandes,  di«  er  da  ZUntmiedeiv 
eehlag  vor  der  FUtralioti  vStM  hnge  genug  lialbe  aibillM  taen. 

Für  die  Trennung  des  Arsenf?  vom  Antimon,  welche  beide  als  Schwefel- 
metalle  erhalten  werden,  empfiehlt  der  Verf.  die  Methode  von  BunseD 
mit  schweüiger  Säure  als  die  beste,  obwohl  sie  auch  keine  ganz  voll- 
kommene  Resultate  liefere.  Die  Fällnng  des  Arsens  als  arsensatire  Ammon- 
magneeia  ans  eioer  lomna  in  Schwefelalkalimetan ,  nach  dem  TerfidmA 
TO  Leneeen,  ftnd  er  nicht  anwendtMur. 

Znm  Schlnss  empfielilt  der  Yerfl  neeli  Bei  Analjaen  tbk  mm  Zinn 
mä  Antimon  bestehenden  Legirangen,  bei  denen  ee  Mr  a«f  eine  unge« 

fähre  Bestimmung  aiikumuie,  die  Oxydation  mit  Salpetersaure  und  die 
WuLuncr  der  entstandenen  Oxyde  (SnO^  und  SbO^)  nach  der  Erhitzung 
mit  sili  <  tpr^^nnrerii  Aininon.  Der  G«halt  an  beiden  Metallen  soll  dann 
durch  KccUnung  gefunden  werden. 

G,  C.  wutstein*)  hat  das  Verfofaien  des  TerfasBers,  soweit  es 
die  Trennong  des  Snns  mü  Anen  wd  Antfanon  betritfl,  daroh  A. 
OUrk  j.  einer  Fiühog  nnteniehen  iasrni  vnd  eridiit  m  sack  de«» 
Beeoltate  derselben  ftr  gans  nnbrasehhar. 

Es  wurden  0,2  Grm.  Zinn,  0,2  Grm.  Antimon  und  0,25  Grm.  ar- 
senige Sänre  (n.U»  i'^rm.  Arsen  entsprechend)  y.wcr'^.l  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  aufgelöst.  Da  sich  jedoch  hierbei  ein  Ueber- 
schnss  der  letzteren  Sänre  nicht  vermeiden  lilsst,  und  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  oxalsänrehaltige  heisse  FMsägkeit  an&ngs  gar 
keine  sichtbare  Verftndemng  nnd  q^to  nnr  eSna  ssihr  aohwaeke  heUgeihe 
Anssehflidang,  ameheinead  tda  Sohwe^,  eintnA,  ao  wnrde  die  Sehidd 
anf  die Salpetersiore  geschoben,  diaLflsaag  beseitigt  nnd  eine  nene  sals- 
savB  dank  Ifilkflifo  Ton  «Uorsawam  Kali  daigesfeeUt  Nachdem  an» 
derselben  der  leise  Best  dee  freien  GUon  ansgelrieben  war,  zeigte  sie 
beim  EIrkalten  eine  starke,  weisse  Trübung,  wekhe  jedoch  auf  Zusatz  von 
Oxalsäure  wieder  vollaLaüdig  verschwand. 

Das  SchwefelwasserstofTgas  wurde  wieder  in  die  siedend  heisse  Lö- 
snng  geleitet.  Auch  diesmal  lilieh  anfangs  Alles  klar,  dann  entstand  eine 
gelbe,  allmählich  in  das  Orange  neigende  Trftbnng,  aber  offenbar  yisi  m 


*)  Viertdijahieaidtr.  f.  pnkt  Fbaim.  Bd;  19,  p.  551. 
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gepRteg,  om  a)|iielim€Bi  za  lE^nnen,  duB  damit  «Um  Antimon  nnd  AfBon 
ttUfdOUt  gewesen  teL 

Da  die  von  Clarke  crwälmte,  siedüudheiss  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigte  Lösung  üinea  Widerspruch  in  sich  selbst  ent- 
hSlt,  so  blieb,  am  eine  vollständige  AusfäUaog  dea  F&ilbaran  zu  erzielen, 
nklit»  ttfarig,  alg  das  Gas  in  die  kalte  JUOeang  zn  leiten,  was  denn  anch 
dm  basten  firibl^  batte.  Der  Kiedecacblag  wmde  am  folgenden  Tage 
auf  einoB  illtar  gemmmelt,  got  Mogewaecbeni  in  eine  AnflOsong  ^ron 
1  Tb.  keUeBfaniem  Amman  in  9  Tb.  Waaser  ^spnlt  nnd  einen  Tag 
lang  in  gewAbnlieber  Temperatnr  digerirt. 

Die  von  dem  nickt  Gelösten  abtiltrirte  ammoniakaiische  Lösung  hinter- 
liess  beim  Veidinsten  rein  gelbes  Schwefelarsen,  das  sieb  in  rauchender 
Salpetwsftiire  toHalAiidig  anflfieteb  mitbin  weder  Antinian  nocb  Zinn  ent- 
bielt  find  dnvcb  sdwfftlaaBi»  Megncaiaind  Amman  in  agaensanreAnunon^ 
Magnerift  TcmndBlt  wurde.  Dia  von  leCatenr  getmnte  FlQssigfceit  zeigte 
sieb  vOUig  frei  von  Arsen.  In  dem  Niedancblaga  befimden  sieb  aber 
mir  0(0$1  Qrm.  Arsen;  ndtbfai  feUten  noeb  0489  Grm. 

Der  von  dem  kohlensauren  Ammon  nicht  gelöste  Antheil  des  Schwefel- 
wasserstoff-NiedersobUigs  wurde  erst  bei  70^  getrocknet,  dann  der  grösste 
Theü  davon  mit  rauchender  Salpetersänra  behandelt  und  dadorob  nebst 
äm  Metalle  anah  aller  flebwefel  oxjdirt.  DnrebBestimmnng  der  in  der 
FlassigMt  eatiudtenen  ScbwefelsBare ,  Barsohnang  dieser  anf  Scbwefel 
and  Abmaben  das  letatarsn  ?om  Genriebte  der  Scbwefelverbindangen  wnrde 
die  damit  nrbondene  Heage  Hetalla  ansgimitteU,  ir^teba  an  0,S39  Gim. 
(0,2  Grm.  AntiTBon  und  0,139  Grm.  Arsen)  erwartet  wurde.  Statt  dessen 
wurden  0,428  Grm.  erhalten. 

Ungeachtet  dieses  entmuthigenden  Resultates  wurde  die  Untenadmag 
mEnde  geftthrt,  indem  die  Tom  Sobwefelwasserstoffniedarsddacta  getrennte 
nussigkeit,  naeb  der  üebenlttignttg  mit  Ammon  mit  viel  Sdiwefelammo- 
ninm  Tersetzt  nnd  sodann  mit  Bssigsanre  angeslnart  wurde.  Der  dabd 
erhaltene  Niederseblsg  warde  bi  Zbmoxyd  Terwandelt  nnd  gewogen;  er 
entbielt  0,1 11  Grm.  Zbn. 

Mit  dem  Antimon  hatte  sich  also  beinahe  die  Hfllfte  des  Zinns  nieder- 
gescblagen  (und  kohlensaures  Ammon  batte  ans  diesem  liiederscblage  nnr 
etwas  Aber  Vi  des  vorbandenen  Anens  angenommen). 

Bei  einer  zweiten,  mit  denselben  Mengen  der  drei  jl^leiaiit-  ausge- 


Digitized  by  Google 


492  Bcirifibt:  Qumisclio  Aiu^fm  orguiMMr  Kflcper. 

fUirten  üntcmphniig  wvdm  nofib  aogftiirtiim  BMoUitef  nirtit 
0,0d8  Onn.  Amn,.  0,507  Gia.  AntfaMU  niid  0,060  Oxil  SSlai 

halten. 


in,  Ca^isoho  Aoftlyfle '  organiaohfir  EOrpM*» 

Von 

C.  VmbaiiAr. 

1.  Quaiitative  Ermittelung  organischer  K.ürper. 

MofermliUiiiig  als  BeMÜMi  auf  Weingeist.  Häger*)  bestAUgt 

die  Angaben  Liebens,**)  dass  mau  boi  lOOOfecher  Viidünnancr  nach 
mehreren  Stunden  noch  Jodoform  erhält.   Bei  2000fac4er  Yerdännoog 

mofls  nmn  sciioii  elneii  Tag  wartea,  Alb 
eiiiige  Jodoformpartikelchen  absetzen.   Diese  e^  | 

scheinen  wie  Stäubclien ,  jedoch  unter  dem  Mi- 
kroskop, bei  250  —  400  facher  Vcrgrösseruag, 
lassen  sie  sich  mit  aller  Sicherheit  als  Jodofora 
oonstatiren.  Die  characteristischen  Formen  dfli 
Jodoforms  zeigt  Flg.  25,  Jedoch  miiss  ich  Id«« 
bemerlceii,  dass  man  nicht  selten  aoch  regefanimk  ' 
ansgebildete  6seitige  Tafeln  erhält,  welche  des 
bekannten  Cystinkrystallen  täuschend  uhuiieh  sehen.  (N.) 

Hager  beobachtet  ein  von  Li  ebenes  Angabe  etwas  abweicheodo 
VerUren.  Als  Reagens  verwendet  derselbe  eine  mit  Jod  abersätligu 
LOsong  von  Jodkslinm  in  seinem  5— 6  fachen  Gewicht  Wasser  und  eia^ 
Ealihydrat-LOsang  yon  circa  10  Proc.  Gehalt.  Zn  der  klaren  LOsong 
setzt  man  5—6  Tropfen  der  KalilOsung,  erwärmt  bis  anf  40 — 50* 
uiui  gibt  dann  von  der  Jodlüsiing  so  lauge  unter  gelindem  Aintiren  ä 
bis  die  Flüssigkeit  etwas  gelbbräuuiich  gefärbt  ist.  Verschwindet  dirat 
Farbe  beim  Umschattein  nicht«  so  setzt  man  mittelst  eines  GUsstabes  nodi 
1 — 2  Tropfen  Ealilösong  hinzu  oder  gerade  so  ^el,  dass  TOOige 
fftrbmig  eintritt.  In  der  Rnhe  sammelt  sich  das  gebildete  Jodofom  ü 
gelblichen  Krystallen  auf  dem  Boden  des  Reagirgla«ses.  Man  decantirt 
nnd  bringt  den  letzten  Tropfen  unter  das  Mikroskop.  —  In  Betreff  der 

*)  Phann.  Centralhallc  läTO,  p.  löi». 
•♦j  Diese  Zeitßchr.  Bd  9,  p.  2G5. 
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iüittnmg  der  BoMtiOtt  Wdkigt^  ist  BOdi  za  bemerkcgn,  dass,  wenn 
tenfiftftnifoKilfpvniiAAtiitOrilofate  min  Ilm  mit  dem  0-« 

10  fiuskfin  bmwuBMD  Wmbbks  krtitig  dmfchiGliAttBlt»  die  lOxtsr  in  oin  mit 
Warner  gut  nan  gsnadifes  Filter  gieest,  und  du  klare  winerige  filtrat 
mit  Kali  mid  Jod  yenetit 

Nachtrag  ZM  Lieben'schen  Alkokolreaction.  Lieben*)  hat  nach- 
träglich geiunden,  dass.  tiiti^tu'eu  den  Angaben  Lf'fort's.  ehem.  reiner 
Methylalkohol  niclit  zu  denjciügeu  SubsUuzeii  gehört,  welche  mit  Jod  und 
Kali  Jodofom  geben.  Ber  reine  Methylalkohol  gibt  iu  wässeriger  Lösung 
mit  Kali  mid  Jod  kein  Jodoform.  Man  wird  sich  daher  künftig  dieser 
Beiietioii  mit  ginsscm  Nüätk^  aar.  Prafiang  4l»  MetbyUtkoM  md  seine 
Reinheit  bedienen  kOnneiu  Bntstelmiig  w  Jodofiim  dettel  anf  Ter* 
nnreinigiing  (Aceton,  AaUiyialkohel)  bin. 

Prüfimg  des  Chloroforms  auf  Alkohol.  Hager**)  führt  diese 
Prüfung  mit  llülte  der  Liebeu'schen  Keaction  wie  folgt  aus:  In  ein 
langes  I'ruberuürohen  gibt  mau  1  —  2  CC.  Clilorufürnf.  d^izu  5  —  10  CG. 
Wa«;ser,  erwärmt  auf  30 — 40  ^  C.  und  schüttelt  einigemal  recht  kräftig 
durcheinander,  so  dass  das  Gemisch  für  einige  Augenblicke  einer  weissen 
Emulsion  ühnlich  ist.  Man  gieast  darauf  auf  ein  gut  mit  Waaser  ange- 
fenobtetes  Filter  nnd  versetat  dus  waaserbeUe  and  noch  bunfarme  Ftttnt 
znerst  mit  der  pag.  492  genannten  flbegodirten  JodkalinmlOsnng  bb  aar 
brannen  Fib-bnng  and  dann  yorsicbtig  and  anletat  in  längeren  Pansen 
tropfenweise  mit  der  KalüifdratlOsang  bis  aar  Entfibrbnn^  Mia.  stellt 
12^24  Standen  bd  Seite  nnd  nnterwirft  die  letrten  Tropfen  der  mi* 
kroskopischen  Prüfung.  Lieben  zählt  das  Chloroform  zu  den  Substanzen, 
welche  Jodoform  geben,  bemerkt  aber,  duss  möglicher  Weise  sein  Chloro- 
form Weingeist  enthalten  habeu  könne. 

Prüfung  des  Chloralbydrats  auf  ChloralaUnholat  oder  aof  Waoft- 
Umat  Nadi  Hagar***)  gibt  das  Ohloral  ebenso  vie  mit  Wasser,  aneb 
mit  Wdngeist  eine  Yerbindong,  uMie  sohOn  krystaUisirt  and  Ghloral- 
alkohokt  ist.  Da  das  Aequivalentgewicbt  deaAIkohola  6  mal  grOsaer  ala 
das  des  Wassere  ist,  so  liegt  ftr  den  Fabrikanten  des  GhloraU^drats  ein 
bedeotender  Yortheil  darin,  CaUondalkoholat  in  den  Handel  m  bringen« 
Die  Prüfung  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  0,5  Grm.  Ghloralhydrat 


•)  Annal.  der  Chem.  u.  Piiaim.   Sui*plementbd.  7,  p.  377. 
*•)  Pharm.  Centialhalle  1870,  p.  155. 
Kbendaselbst,  p.  156. 
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494  Bedeht:  Cbemitelie  AatXyB«  oigiiiiidier  KSiper. 

IM  nuoi  in  10  GG.  Waaaar  und  venetst  die  Umwum  gaauwlite  LOssig 
soerst  nit  der  fibolodirtai  JodkalliimKtaimg  bis  bot  Brannftrliaiig  nd 
dacaaf  vorsichtig  mit  Kalihjdrat  bis  die  Fftrbung  eben  wieder  verschwaiMien 
ist.  Jeder  Tropfoü  der  Kalilösung  bewirkt  zwar  eine  Trübung  auch  in 
reinem  Chloralhydrat,  welche  aber  beim  Unischüttein  wieder  verschwiudet 
und  die  Lösung  zuletzt  total  klar  lässt.  Das  alkoholhaltige  Ghloral  blei])t 
natHrlicb  trabe,  obgleicb  ein  Tbeil  des  gebildeten  Jodoforms  Ton  dem 
Chlond  gelöst  wird. 

PrUftittg  des  GtilexaUiydxats.  Zar  Prttfnng  des  Oilorals  «nf  Eän- 
heit  bedient  sich"  Bonchnf^)  einer  oonoentnrten  KaittlOsnng.  VoUBtindig 
reines  OMoraUiydral  ftrbt  die  Ealilösung  gar  nfoht  oder  bOcbslens  sduneb 

gelblich  und  entwickelt  gleichzeitig  einen  reinen  Chloroform-Geruch.  Färbt 
sich  die  ^Mischung  jedoch  bräunlich,  maclit  sich  neben  dem  ChlorofonD- 
Greruch  der  der  Cbloressigsäure  bemerklich,  oder  entwickeln  mch  über- 
banpt  sduirf  and  mwngenehm  riechende  Gase,  ms  ziemlich  oft  forlDomntt 
BoU,  so  ist  das  Pripamt  nnrsia  nnd  verwerflich. 

fehler  bei  der  Bereitung  alkalischer  WiBmathlöstmg.  Zur  6e- 
reitnng  der  von  A 1  m  6  n  **)  vorgeschlagenen  alkalischen  Wismathlöanng  sb 
Beagens  anf  Zncker  darf  nicht  Hjrdras  kalfcns  pnrissimns,  sondern  snf* 
gelöstes  Kali  bydricnm  in  bacillis  oder  gewöhnliche  Kalilange  angeweodet 

werden ,  weil  ein  mit  11}  dras  kalicus  purussinms  bereitete  Lösung  tnch 
mit  nicht  zuckerhaltigem  Harn  schwarze  Färbung  gibt.  Almen  erklärt 
clir^s  dadurch,  dass  das  völlig  reine  Kali  hydricum  gewöhnlich  auf  die 
Weise  bereitet  wird,  dass  man  weniger  reines  Kalihydrat  in  starkem  Spirttv 
löst  nnd  letzteren  dnrch  DestilUtion  entfernt,  wobei  eine  theüwelse  2a^' 
setznng  des  Alkohols  stattfindet,  wodarch  in  dem  Präparat  organisdi» 
Substanzen  zurtickl)leil)en.  die  rednt'irend  auf  das  Wismuthoxyd  einwirken. 
Für  Aufbewahrung  der  aikuli.schen  Wismulhiusmig  emjttiehlt  Verf.  ein  na^  ii 
Art  einer  SpritzÜasche  mit  einem  durch  zwei  Glasröhren  darchbohrt^n 
Korke  veraehenes  GlaagefiLss,  da  Glasstöpsel  leicht  festsitzen»  wem  nsa 
nicht  stark  verdQnnte  Kali-  oder  NatronUuge  benutzt, 

Henes  Beagens  anf  Strychnin  nnd  Verhalten  desselben  gegen 
dnige  andere PflanieabasaiL  Fr. L.  Sonnenschein*^)  bat  gefnndca» 


*)  Polytechn.  Koticbl  1870,  p.  94. 
**)  Neues  Jahrb.  der  Pbsnn.  Bd.  S4,  p.  106. 
Archiv,  der  Phann.  Bd.  193,  p.  252. 
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dm  Oennydoiydnl  su  etetr  HiBohmig  von  9ta7«hidn  «ad  Sehw<fthftiuo 
gesetzt,  eine  pnuditvon  Ubiia  FlrboBg  kemnvft,  4te  «UndiUeh,  aber 
viel  laagBuner  ah  beim  KaKvnbldifüBMil,  M  Videlto  ttbergehl  «od  ten 
tdülMsHeli  dauerad  klneiiroCh  iML 

Zur  Darstellung  dos  Ceroxydoxyduls  suspciidirt  man  frisch  gefälltes 
Ceroxydulhydrat  in  Kalilaage  und  leitet  unter  häufigem  Umrühren  so 
laufe  Chlorgas  durch  das  Gremeoge  bis  das  gallertartige  Oxydolhydrat  in 
daa  BpeciÜBch  schwerere,  polTerige,  braangelbe  Qx/doiydiil  umgewanddt 
Mden  ist  Nach  dem  Atunraschea  and  Txodatm  bfldflt  daa  so  darge- 
afeflOtft  defoxydoaqjfdal  eis  hellgelbeet  diu  I^cepodiui  Aholidiea  PalWt 
vaMM  leiohl  secrelidicb  Sek  and  alt  SehwefeUbix«  eina  «eOilBhaFlflsai»- 
keit  liefert.  Die  FMaag  dieser  Fltaii^eit  ist  so  wenig  intensiv,  dass 
bei  der  Strychniiireaction  durch  diu  Tingirung  des  Keageus  keiue  Täusclmng 
oder  Unklarheit  verursacht  werden  kann.  Wi«'  schon  erwähnt,  ist  die 
Wane  Färbung  andauernder  aia  die  unter  tdcii  in n  I  ni^täniieii  durch  das 
Bichromat  bewirkte.  Sie  geht  erst  nach  einigen  Minuten  iu  Violett  über, 
welche  Farbe  langsam  fast  kirschroth  wird  mit  einer  violetten  Nflancimng. 
Dieser  Farbenton  ist  bleibend  and  nach  Standen,  ja  Tagen»  noch  deoUich 
eriLennbar» 

Nach  de  y  r ij  und  Burg  soll  durch  Anwendung  von  Kaliumbichromat 
noch  Vsoooo  Grän  Strychiiin  nachweisbar  sein.  Nach  Sonne nschein's 
Versuchen  erzeuert  Ceroxydox}  lul  noc)i  hei  Gegenwart  von  0,000001  Grra. 
Strychnin  eine  deutliche,  vortlbergehend  blaue  und  eine  bleibende  gelblich- 
lothe  (Chainois)  Färbung.  Durch  die  beschriebene  gleichzeitige  Einwir« 
knag  Ton  Ceroijdozydal  und  Sohwefalsftare  wird: 

Bmcin  sofort  oiange  und  bleibt  sddlesaKoih  hellgelb  geftrbt; 

Morphin  olivenbraun  und  bleibt  braun; 

Narcotiu  brauu,  kirschroth;  dann  alimählich  in  weiuroth  bleibend 

übergehend ; 
Chinin  blas??jErelb; 
Cinchonin  f^bios; 
TheXn  de^leichen; 
Yeratrin  rOthUch  brann; 
Atropin  nnssfiurben  gelblich-bnum; 
Kodein  aafirngs  oliTeogrOn,  Bchliesalich  braun; 
Sdanin  an&ngs  gelb»  dann  briUmUch; 
Emetin  brann; 
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Piperin  fÜrM  die  Sehw^MsSora  Mvtroth  und  wird  auf  Zuats  m 

Ceroxydo\} (iiil  dunkelbniuu,  fast  schwarz; 
Colchicin  zuerst  schön  grün,  dann  schmutzig  brann; 
Anilin  zeigt  anfangs  keine  auffallende  Farbenveränderung,  mit  der 

Zeit  tiitt  Jedoch  yon  den  BAadem  ans  eine  hkm  Fftrlnmg  m; 
OooSSik  hellgelb. 

TTeber  das  gleichzeitige  Vorkommen  eines  löslichen  Bleiaala^  nid 
:freier  Sehwefelsäure  im  Sherry-Wein.  Storer'^)  fand  bei  der  Unta- 
snchong  eines  Sherry-W^es  diesen  nicht  allein  stärk  bleflialtig,  soodm 
es  gehmg  ihm  noch  neben  ziemlich  viel  gebnndener  eine  geringe  Maige 
freier  Schwefelsaure  nachzuweisen.  Znr  PrOfiing  anf  letztere  wnrdea 
Papierstückchen  mit  dem  fraglithen  Wein  in  der  AVärmo  bt  li  iudelt :  ila> 
Papier  wurde  durch  die  freie  Schwefelsäure  mürbe  und  zerreiblich.  Es 
iag  hier  also  die  interessante  Thatsache  vor,  das8  in  einer  weingeistigai 
Lösung  gleichzeitig,  neben  freier  Schwefelsaure,  ein  losliches  Bleisak  to- 
handen  war.  Durch  wdtere  Versuche  Oberzeugte  sieh  nun  Storer,  ds* 
schwach  weingeistigi' Lösungen  verschiedener  Salze,  wie  essigsaures,  weia- 
steinsaures.  bernsteinsaures,  citronensaures  Aniüiuii,  K.iliti  i;iti  :it  etc..  tluili 
bei  Gegenwart  von  schwefelsaui*em  Amnion,  theils  bei  Gegenwart  freier 
Schwefelsäure,  schwefelsanres  Bleioz>'d,  oft  in  erheblicher  Menge,  ia 
Lösung  zu  halten  vermögen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elemcniaranalyse. 

Sin«  yartadarte  Pom  des  Wnftnami'achan  BampIdiohte^Afpiiita 

U.  Wichelhaus ^  bedient  ^hzu  den DampfdicfatebestiBHaung»  aach 

4er  Hofniann*8chra  Methode  des  in  Fig.  26  abgebildeten  Apparats,  a  i* 
ein  Schliffstück,  das  an  das  ikronieter-Rohr  passt  und  in  di^r(^uecksiil.fr^ 
waune  aufgeschoben  wird,  nachdem  die  Substanz  eingeführt  ist.  Dasi^tiD« 
bleibt  mit  Quecksilber  gefüllt  an  dem  langen  Bohr  hängen,  macht  al« 
mit  demselben  zusammen  ein  Heborohr  aus  und  gestattet,  dasadhe  goi 
in  die  BampfhaUe  einzufthren  und  ohne  Wanne  weiter  zu  aiMten.  — 
Die  Rflckslcht  auf  verschieden  erwärmte  Quecksllbersftnien  fällt  dadnsl 
fort.    l>as  durch  die  Erwärmung  verüraiigte  Quecksilber  flieüst  aus  der 

*)  Proceedings  of  the  Americ.  Acad.  of  arts  aud  sciences,  vom  Vcrf,  mit- 
getheilt. 

**j  Berichte  d.  deut.  ehem.  Gesellsch.  1870.  p.  166. 
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engen  Oefinng  des  ScUifttOoln  ob  und 

gebt  mit  den  D;iiiipfen  durch  das  Kohr  e 
in  den  Kühler  und  in  die  Vorlage.  —  Die 
Linie  b  bezeiGhui't  constanten  Punkt 
auf  der  in  Ca  imd  MM.  gethaUteD  Röhre, 
der  ein-  mid  fflr  allenudl  mrAhtosaag  der 
Eorfickbleibenden  QoeckstlberBänle  benutzt 
wird.  Das  äussere  ^ohr  d  hat  die  Form 
eines  Lam]>pni  \  lin  U  rs ,  damit  das  zu  er- 
zeugende Dampfvülumen  nicht  za  gross  sei, 
nnd  das  Ganze  rabt  auf  einem  grossen 
Kork  c,  ans  dem  das  Leitungsrohr  e  noch 
oberhalb  der  TSschflftche  anstritt.  Der  Druck 
des  Dampfes  in  dem  äusseren  Rohr  ist, 
wie  durch  besondere  Versuche  festgestellt 
wurde,  gleich  4» mjenigen  der  Atmosidiüre 
und  der  Fehler  des  Meniscus  bei  enger  Oeff- 
nung  des  Schlifbtflckes  yerschwindend. 


BesHmmung  näherer  Bestandteile. 

Neue  Methode  zur  Bestimmung  des 
Chinins  in  den  Chinarinden.  P.  Carles  *) 
bringt  hierzu  folgende  Methode  in  Vor- 
schlag: Eine  Durchschnittsprobe  der  Rinde 
wird  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und 
dieses  ohne  Rückstand  durchgesiebt.  Man 
mischt  darauf  20  Grm.  des  Rindenpulvers 
in  einem  Mörser  innigst  mit  einer  Kalkmilch 
von  |d  Grm.  geUSschtem  Kalk  und  85  Qnn. 
Wasser.  Die  im  Wasserbade  ausgetrocknete 
wird  aufs  neue  in  einem  MOrser  fehl  zerrieben,  als  Pulver  in  einen 
«Besprechend  heivu richtenden  Verdrängungsapparat  gebracht  und  hier  durch 
*i^crboUe*?  Aufgiessen  von  Chlort tforni  vollständig  erschupft.  150  Grm. 
Hiloroform  werden  bei  guter  Aasführung  genügen.  Schliesslich  verdrängt 
^  das  Chloroform  durch  Wasser,  destiUirt  ersteres  ab  und  bringt  dei^ 
K<klataiid  im  Wasserbade  zur  Trockne.    Zur  Trennung  der  so  er^ 


Joorn.  de  i'harm.  et  de  Chim.  1Ö70>  Aoüt,  p.  Öl. 
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baltenen  Alkalolde  behandelt  man  dieselben  kalt  nochmals,  im  Gamea 
Bit  etwa  10— 12CC.  Terdflnnter  Schwefelsäure  (1 :  10),  filtrirt  die  LOmg 
ton  dem  hanigen  Bdckstande  dnreh  ein  angcCwchtoUn  Fitter  ab,  witcht 
«rlälit  te  fntrü  wm  KmImi  und  ftgt  Jetil  i»  taug»  Ammoa 
Idusii,  Us  di»  Beiction  te  Miaoliqng  obo  jioch  Mddiflli  ataer  bMbt 
AttfiBOhiniii  sohUgt  rieh  jebt  als  adnreMnmeSdiaiato;  nach  einiger 
2eit  lammelt  nun  dMsalbe  aaf  efaiein  doppellen  Filter,  verdrängt  die 
Mutterlauge  durch  einige  Tropfen  Wasser,  presst  aus,  trocknet  und  wägt. 
Die  tibrii^en  das  Chiiiin  begleitenden  AlkaloTde  bleiben  in  der  Mutterlaoge 
und  koüutiQ  durch  Praedpitatioa  gewouuen  werdeiL 

Neue  Methode  zur  Bestünmung  des  Alkaloidengekalts  der  Ciiiiia- 
rinden.  Da  der  1!  lu  l  r  Chinarinden  das  Ausziehen  der  Basen  mit  Salz- 
säure zu  erschweren  scheint,  so  erweicht  (junning*)  die  Kinden  mit 
Kali,  behandelt  die  alkalische  Masse  mit  Gyps,  trocknet  und  zieht  dann 
mit  Amylalkohol  aus,  iu  welchem  sftmmtliche  Alkalolde,  nur  sehr  wenig 
Farbstoff  und  keine  wägbare  Mengen  anorganischer  Stoffe  übergehen,  während 
in  der  Masse  keine  Spar  Alkaiold  aorackbleibt.  Nacb  dem  Yerdioisten 
des  ArnyMbohote  mden  die  Alkalolde  dnreb  Wftgang  beetirnnt  Ein 
grosser  Torfbsa  dieser  Metbode  bestebt  dsrin,  dass  Hane  nnd  Farbstoffe 
das  Besnltat  nicbt  beebiflnssen;  die  Harzsfinien  mUnden  sieb  mit  dem 
Kalk  and  gehen  aocb  nicbt  einmal  apnrenw^  in  den  Alkohol  Aber ;  Ftob- 
stoff  nimmt  der  Amylalkohol  aus  alkalischeu  Lösungen  nur  sehr  wenig  auf. 

Hem  Ketbode  inr  Analyse  yon  Saekeni  md  Syrupeii,  Bd  to 
Analyse  Toa  Bobrackem  nnd  Sympen  kommt  es  bidtg  vor,  dass  man 
nd>en  dem  Kohrzucker  auch  den  Invertzucker,  sowie  die  krystallisirte 
Glucose  d.  h.  den  Traubenzucker  zu  bestimmen  hat.  Die  Bestimmung 
des  Rohrzuckers  auf  optischem  Wege,  sei  es  mit  dem  SoleiTschen  oder 
dem  B  i  o  L  äciit  ii  uUer  dem  noch  empfindliciieren  J  e  1  i  e  tt'schen  Polarisations- 
instrumeute^  hat  keine  Schwierigkeit,  sobald  man  die  Drehung  der  frag- 
lichen Lösungen  vor  und  nach  der  Invertirung  bestimmt.  Aus  den  er» 
baltenen  Resultaten  ergeben  sich  Gonstante,  die  die  Berecbnungen  er- 
mOglicben.  Untersnebt  man  s.  B.  drei  LOsangen  der  genannten  Zacker- 
arten, irelcbe  416  Grs.  bi  10  Cabiksoll  entbalten,  in  einer  SO  GM.  langen 
BObre  des  frantOsMien  Instnunentoa,  so  betrigt  die  Drebnng  itlr: 


*)  KeoM  Jabxb»  t  Fbabk,  Bd.  H  P-  SO- 
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Rohrzucker    .    .    .    .  100« 

fnvertzuckfr  ....      86«  bei  Ö9<>F.  «  (150  a) 
Traubenzucker     ...  76** 
Dm  Drehuiig  htMgL  alao  ia  dieaea  hümai^  ftlr  1  Gnia: 

RobiBücker  0,240 

Inwtiaoker  0,086 

Traiibeiisucker  0,182. 

Ist  üiiihiü  die  gefundene  Drehnng  vor  der  Invertimng  D,  nach  der 
iDvertining  bezeichnet  x  die  Menge  Rohr-,  y  die  Meii/c  loyert-  und 
z  die  Menge  FrnchtnuAer,  so  criiilt  BMUd  unter  Berflokadrtignng,  4m 
dieDrebiiiig  des  Inyertznekers  negativ  beseiclinet  wird  imd  der  Ooeffident 
flir  dielDTerdon  des Roknockera  0»36  (Jellett)  bei  590  f.  =  IS^C. 
kt,  folgende  Gteiclmiigen : 

X  X  0,24  —  y  X  0.086  +  z  X  0,182  =  D  (1) 
—  X  X  0,24  X  0,36  —  y  X  0,086  +  z  X  0,1Ö2  =  (2), 
woRuu  sich  dorch  Sabtracüon  ergibt: 

XX  0,24+ xX  0,086  =  D  —  D* 

Den  Cn  halt  an  KohfZücker  findet  mau  so  in  knrzer  Zeit,  die  Summe 
der  übrigen  alu  r  bleibt  unbekannt,  da  man  diese  nicht  durch  Subtraction 
d^  gefnndenen  Hohr/tickers  von  416  Grs.,  des  nie  fehlenden  nnd  schwer 
n  bestimmenden  Wassergehalts  wegen,  finden  kann. 

Auf  chemischem  Wege  nach  der  Methode  von  Barreswil-Fek- 
ling  gelangt  man  noch  einen  Schritt  w(dter,  wenn  man  die  Zncker- 
löf'Dgen  vor  und  nach  der  Invertirung  auf  diesem  Wege  bestimmt.  Die 
letzt*  Ijt-tiiiimuiig  ergibt  die  gesammte  Menge  der  drei  Zucker,  die  erste 
di^ü  kvert-  und  Fruchtzucker,  so  dass  eine  Differenz  beider  dem  vor- 
^isden  gewesenen  Bohizocker  entspricht.  Hier  bekommen  wir  also  nicht 
iOda  den  Rohrznckergehalt,  sondern  anch  die  Summe  der  beiden  anderen, 
dagegen  bldbt  es  nnentschieden,  wieviel  Invert^  nnd  Fmchtzncker  vor- 
kaden  waren. 

James  Apjohn*)  ist  nun  bemüht  gewesen,  auf  Veranlassung  von 
Jt^llett,  die  optische  nnd  chemische  Metbode  zu  combiniren  nnd  so  die 
Aoalyie  von  Syrape»  etc.  zn  einer  voUstAndigen  za  machen.  Apjokn 
iAa^  dabei  so  folgenden  Besdtoten: 
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Die  optohe  Mistboda  üefert  di*  Men^s  Bohzndnn,  iChnod 
nach  der  Inmtiniiig  ^  TSSatbnmg  die  Bamm»  alkr  dviii  «to  9teb«> 
sodcer  bestimmt,  ergibt   Eb  resaltlrBii  so  folgende  GMefaniq«!;  ■ 

X  X  0,24  —  y  X  0,086  -4-  z  X  0,182  =0  (•) 

X  X        +  y  X  1,1  -  ^  ^  ^'  fb) 
Die  erste  Gleichung  wo^e  schon  oben  geftindexi,  dageigen  liefert  die 

xwdte  nach  der  Invertirang  «nd  Titrinuig  die  Bwmm  der  drei  ZmiMr- 

arteii3s>w.  I)tieCoefificienlen  1«  der  «lieft  C^leiol^ 

eonstantoi  der  drei  Zocker,  in  der  zweiten  dagegen  ist  1,16  dM  'Vm^ 

hältniss  zwisclien  dem  halben  Atomgewicht  des  Rohr/ uckers  und  dem  des 
Traubenzucker  und  1,1  dasji  uige  zwischeu  den  Atomgewichten  des  InfWt- 
nnd  Xraabenzuckers.  Da  nun  die  optische  Methode  den  Gehalt  an  Rokr- 
Zocker  x  liefert,  so  ist  mithin  da»  erste  Glied  dieser  CUeidmng  bdaintt 
und  y  ond  z  nnd  leicht  zo  fiadm. 

Apjohn  hat  diese  Methode  ▼erschiedentilich  mit  befriedigenden  Ke- 
Boltaten  angewandt  und  liefert  als  Beleg  folgende  Analyse  einer  Melasse: 

Das  SoleiTsche  Instnuiunt  lieferte: 

Tor  dem  Invertiren   38,35^ 

nach  dem  In?ertiren  —  12)15<^ 

Hiemach  finden  sich  ans  Gleichong  (8)  I$4.95  Grs.  Eohrxackar 
in  416  Grs.  Syrop. 

Zar  chemischen  Analyse  worden  34,3  Grs.  des  Syrups  invertirt  aii 
darin  durch  Titrirung  24,75  Grs.  als  Traubenzucker  gefunden,  wekltf 
297,26  Grs.  in  obigen  416  Grs.  Syrup  entsprachen. 

Setzt  man  non  in  Gleichong  a  ond  b  ftr  x  seinen  getoadeaea  Wsrtli 
164,9,  für  D  38^35  nnd  für  w  297,26,  so  moltirt: 

164,9  X  0,24  —  y  X  0,086  +  z  X  0, 182  =  88,86  (a) 
154,9  X  1,16  +  y  X  1,1  +  2  =  297,26  (b), 
woraus  sich  berechnet: 

y=  70,66 
Z  »  39,89. 

Htemach  eigibt  sich  die  Zosammensetznng  des  Symps: 

(1) 

BohROcker   154,95       37,17  Ftoc 

loTertZQcker   70,63        16,95  « 

Traubenzucker    ....     39,87  9,57  « 

Wasser  ond  inactive  Stoffe .    150,55        36,31  * 

416^  100,00 
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Um  nitiwhin  Betttimmni«,  wotehe  den  Werth  Uelivt,  Ist  aieht 
€hi0  Beinfiirigklilolit  dflr  Synip  bei  d6f  fovertbingt  radi  wenn  er  mit 
SoUe  entflffbt  mHm-f  iaum  eine  ndlur  oder  wenlgar  dnnkle  FMe 
Molnnit  ZnmCMftek  «ter  M  oiw  optfacl»  Bertfaamimg  fttr  dieinwtirt« 
Ltang  nidbt  nothwendlg,  ik  nao  den  Gehall  an  Behriuteker  auch  auf 
anderem  Wege  finden  kann.  Denn  titrirt  man  w  nnd  nach  der  Inver- 
tii  ung  luit  Kupferlösung,  so  ergibt  jii  die  Differenz,  beider  Bestimmnng-en 
die  vorhaDdAne  Menge  des  Boiirzncker»  an.  Die  betreffenden  Gleichon- 
geu  sind: 

vor  dem  InviTliren  y  X  1.1  -j- z  =r  (m), 
vorin      die  tnmhflamwkftrmeage  ist,  walohe  a  imd  jr  naftmmen  ent- 

WKk  te  Isvertinmg  kX  1,16 +7  X 
«nrin  w  die  TtanbennuskenneDge  ist)  irelßtie  Z|  y  and  s  snanmmen  ent- 
apficbt. 

JkMB  Mdin  folgt: 

 w  —  w* 

i,i(r 

In  100  Grs.  obiger  Melasse  iaad  der  Verf.  auf  diese  Weise 
=  30,64  w  =  72,87, 

wonna  sich  ergibt 

72,87  —  30,64 
x  =  

ein  Beenltati  welehes  mit  dem  nacdi  der  optiedien  MethodA  gefimdenen 
SB  87|17  nflbttBn  ttbefeinatimuit* 

Ans  der  Qlaiclnng  m  ergibt  sioli  ferner,  dies  der  Invertsneker  mit 
1,1  mnllipUcirt  nndsarTnuibeiizaelKflnneiige  s  nddirt  80,64  Grs.  betrBgt. 

Ans  den  optischen  nnd  ehenüschen  Bestfanmnngen  ergab  eieh  aber 
y  =  16,95  nnd  s  =  9,57,  so  dass  also  y  X  1,1  +  z  =  28,21  isi 

Diese  ziemlich  erhebliche  Differenz  von  2,43  Proc.  zu  Gunsten  der 
chemischen  Methode  hat  offenbar  darin  ihren  Grund,  dass  die  Melasse 
Stoffe  enth-ilt,  welche,  wenn  anch  krin  /acker  sind,  dennoch  polarisircnd 
wirkeii  ood  aach  wolil  die  J£upferli)äaug  redaciren. 

Baitinmiin^dxeinr  Arten  2iMkeriik«iii«rLtt^^  AnehADnprd*) 
h«!  sieh  seit  Jahren  mit  der  Bestämmmig  ipon  2^8  Znckemrten  in  einer 
Lösung  ond  zwar  ebenfhUs  durch  Comblnining  der  chemisdien  nnd 


*)  The  Caienu  News  1870^  YeL  21,  p.  97. 

Fr»  lallMMft.  n.  JihrgMig. 
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Methode,  beechfiftigt.   Sein  Verfahren  weicht  von  dem  ▼ontehendan  des 

Prof.  Apjohn  wesentlich  ab  und  scheint  die  Aufgabe  in  directerer  Weise 
zu  lösen.    Dupre  bestimmt  die  Mengen  von  Kohr-.  Traubtn-  und  Frucht- 
zucker in  einer  Lösang,  da  der  Invertzacker  eine  Mischung  der  beiden 
letzteren  nach  ftquivaLenten  Yerbaltniesen  ist  nnd  daher  leicht  ans  den 
bekannten  Mengen  Jener  berechnet  werden  kann.   Die  Methode  heroht  | 
anf  folgenden  Thatsachen :  Rohizncker  reducirt  die  Fehl  Ingusche  Ltamg  ; 
nicht  nnd  wtrd  anch  nldit  beim  Erhitzen  mit  yerdonnten  Aetzlangen  ser- 
stört,  während  Frucht-  und  Traubenzucker  die  KupiVilösung  redudren 
nnd  beim  Erhitzen  mit  kaustischen  Laugen  vollständig  zersetzt  werdea. 
Man  kann  demnach  den  Rohrzucker  durch  Polarisation  bestinimcn,  nadn  i 
dem  Tranben-  nnd  Fmchtzacker  zerstört  worden  sind,  wihrend  dia  6e- 
sammt-Mengen  der  letsgenannten  auf  chemischem  Wege,  nnabbftogig  von 
der  Abwesenheit  oder  Gegenwart  des  Rohrzuckers,  gefunden  werde«. 
stimmt  man  schliesslich  die  Du  Imng.  welche  alle  drei  Zucker  7u«:animei] 
bewii'ken,  so  sind  alle  nothwendigen  Angaben  zur  Berechnung  eines  jeden 
derselben  vorhanden.    Nach  diesem  Verfahren  wird  also  der  Bc^izack« 
direct  bestimmt  nnd  es  bleibt  nnr  noch  die  Angabe,  eine  Mischaif 
Ton  Fmcht-  nnd  Tranbenzncker  zn  nntersnchen.  Bei  Abwesenheit  foa  ' 
Rohrzucker  kann  die  jenem  Gemisch  zukommende  Drehung  direct  ge-  ■ 
funden  werden,  ist  aber  Rolir/ucker  zugegen,  so  findet  man  sie  indirect 
und  zwar  durch  Subtractiou  der  Kohrzackerdrehong  von  der  Cresammtdrfr* 
hnng  aller  drei  Zucker. 

Das  Polarisationsinstmment  Ton  Jellett,  welches  Dupri  benutz^  , 
hat  eine  10  Zoll  lange  Rohre,  in  welcher  eine  LOeung  von 

1  Proc.  Rohrzucker  zur  Gompensation  0,2418  Zoll  Unka-TerpentM,  \ 
1  Proc.  Fruchtzucker  ebenso  1,002  Zoll  einer  lOproc^tigen  Rohr* 
zuckerlösimg, 

1  Proc.  Traubenzucker*)  ebenso  0,836  Zoll  einer  lOprooeotigca 
RohrznckerlOsung  ! 

erfordert. 

Bezeichnet  nun  x  die  zu  suchende  Menge  Fruchtzucker,  y  dSe  dsi « 

Traubenzuckers  und  p  die  Suimne  beider,  ausgedrückt  i:t  rrocenten,  ivic 
sie  die  chemische  Probe  liefert ,   sei   fonier  a  die  Anzahl  Zolle   eiiur  ^ 

■a 

lOprocentigen  RohrznckerlOsung,  welche  nach  der  Beobachtung  zur  Oooi-  - 


*)  Dupr^  luit  stets  Traubenzucker  genommen,  welcher  bei  lOO»  C.  I 
trocknet  war,  wo  er  dieselbe  Znaaiamensetzung  (CsHisOe)  wieFmchtzuckdr  hM~  [ 

r 
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pemation  der  Miscfanng  p  des  Frnobi*  uad  Tranbenzocken  erforderlich 

«der  derselben  ät^uivaleDt  ist,  so  ergeben  sich  folgende  Gleichungen: 

X  +  y  =  p. 

X  X  i,ö02  —7  X  0,886     ±  • 

pX0,836  4-a 
und  X  =  

y       p — X. 

a  bekonimt  das  Zeiclien  -(-,  wenn  die  Mischung  beider  Zucker  nach 
ÜDkä  dreht  und  durch  eine  Rohrzucker-Lösung  compensirt  werden  muss, 
4^IQgen  das  Zeichen  — ,  "wetm  die  Mischung  nach  rechts  dxeht;  a  stellt 
4$tm  die  Anzahl  2oUe  dser  10  prooentig«»  Bohrzndter-LOsiing  dar»  dßtm 
IMaag  ^floch  deijeingeD  doe  GenuBcfaes  istt  yn^  das  durch  Lmka-Ter« 
pcBtMl  gefunden  wird,  fielhetverstftiidllch  ist  in  beiden  FAUea  die  Be- 
daction  auf  das  10  zöllige  Btobuchtungsrohr  zu  machen. 

l>upre  hat  diese  Methode  bis  jetzt  nur  zur  Bestimmung  der  drei 
ZockerartfiD  im  Weine  angewandt  ^  sweifslt  jedodi  nicht,  dass  sie  aaoh 
ftr  fioliiiiiflker  und  Symp  aafwendbar  ist. 

Oehaltsprüfung  des  Qlycerins  durch  das  speciäsche  Gewicht. 
A.  Metz*)  hat  das  specif.  Gewicht  Terschiedener  Mischungen  von  reinem 
Olyceriii  and  Wasser  bestimmt,  was  frflher  auch  schon  yon  Fabian  nnd 
tL  Schweikert  geschehen  ist.  Metz  erhielt  bei  14:^  K  folgende  Re- 
sultate : 


Spezifisches  Gewicht. 

Procente 

In  1  Litte  befindet  sich 

Fabian. 

Metz. 

Glycerin. 

wasserfreies  Glyccrin. 

1,261 

100 

1,2612  Kilogrm. 

1,232 

1,232 

90 

1,1088 

« 

1,220 

1,206 

80 

0.9048 

1,179 

1,179 

70 

0,8255 

1,159 

1,153 

60 

0,6918 

« 

1,127 

1,125 

50 

0,5625 

1,105 

1,099 

40 

0,4896 

« 

1,075 

1,078 

80 

0.f?2t9 

1,061 

1,048 

20 

0,2096 

1,034 

1,024 

10 

0,1024. 

*)  Chem.  Centialbl.  1870,  p.  447. 
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Vm 

W.  ftiioliwinii  tmd  OL  MbittK. 
1.  A«f  Lekensmltt«!,  Haadel,  Industrie^  Afprioaltitr 

W.  Casfielmaxm. 

Zur  Bestimmung  des  krystallisirten  Zuckers.  J.  Bell*)  hat  die 
zuerst  von  Dumas  Tort:i  si  lilageue,  später  von  Payon  modificirte  Me- 
thode zur  i>eatiiiiimiiiu'  ki\ -tallisirten  Zuckers  eiiur  au->[uhrlichfn  I?e- 
gpr^nng  oiid  Prüiuiig  uuterzügeu.  Diese  Methode  grUudet  sich  daraui, 
jn<fw  mit  weissem,  rafäiiirtein  Zucker  gesättigter  Alkohol  beim  Schüttehi 
nit  flin^  Zuckerprobe  lATortnefeer  und  imkrystaUisirbareii  Zocker,  nidit 
ate  iMtllrUeli  Boeh  weitere  Itagen  kijataUieirbeieii  Znokers  antelOeen 
fumeg.  Der  Verf.  findet  die»  Yer&farai  «nf  4ie  beeeerai  ZnckenorUB 
flowendbar,  nkdit  a]»er  mf  die  gBriagim«  weklie  reSelier  ebd  an  den 
UeUehen  Bestadtlietten,  wdl  aloh  kiMere  Sttten  ilner  Klebrigkeit  wegen 
durch  blones  Sohtttebi  »ioht  «it  dem  LOsoagsnitlel  auf  himieicheDd  ianige 
Weiise  vermischen  lassen  und  schreibt  dalier  vor,  dieselben  mit  der  Flüssig- 
keit in  eioer  lleibschale  zn  zerreiben.  Payen  will  den  Wassergehalt 
der  Proben  durch  Beban  lt  In  dei*selbeu  mit  absolutem  xVlkohol  entfernen, 
che  er  die  Zuckerlösung  eiuwirkeu  lässt;  allein,  wemi  der  Wi^ergehalt 
bedeutend  ist,  so  verhindert  ebenfalls  die  Klebrigkeit  die  £inwirkuog  des 
absoluten  Alkehoto  npd  andereraeits  könnte  dabei  «Ine  Yerdflnnuag  des 
Aikohok  eintreten,  welche  hinreichend  eein  wflrde,  nm  ihm  dieFihl^eil 
zu  ertheben,  aach  krystalliarten  Zocker  aafinlOaen. 

Dnmae  sowohl  wie  Payen  empfehlen  SSgrikUgen  llkobol  (enr 
Entfenmng  der  Kalkaalae  etc.  mit  6  Proe.  fiaaiga&nre  versetit)  nnd  in 
der  That  hat  die  Stirke  des  Alkohols  einen  sehr  wesentlichen  Einüuss 
auf  da3  Resultat  des  Verfalirens.  Je  stärker  der  Alkohol  ist,  desto 
wer.iger  Zucker  hat  mau  uöthig,  um  das  Lösungsmittel  herzustellen,  und 


*)  Chem.  l(ews.  Bd.  20,  p.  160. 
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b  desto  gningaram  Onde  wird  deesen  UnfUdf^beit  utf  krjnttlHirirtffln 
ZMkAT  nnirioBn  dmh  eine  gninge  Anfrahaie  TOnWaMralMit,  alMB 
deito  mebr  iti  nch  nui  AnttLehen  deslnvcrtnidken  uad  dflsnnkryskaltt- 
Mam  Zndrara  orlbrMieh.  Baiei  «iobrt  dto  «idMiebdo  Krtft  ebM 

Terdflnnten  Alkohols  in  höherem  Grade  als  sein  Wassergehalt.  100  Gran 
von  drei  verschiedenen  Weingeistsorten,  wtldie  89,3,  8i  uud  71), 6  Go- 
wichtsprocente  Alkohol  entlnelten,  lösten  beziehungsweise  0.ö2;  1,34 
und  2,94  Gran  krystallisirteü  Zucker  hei  tiQO  F.  Auch  Invertzucker 
wird  von  Weingeist  iu  desto  höherem  Grade  gehist,  je  mehr  derselbe 
verdQma  iat,  nur  nicht  in  gleicher  Weise  wie  krystalliairter  Zucker;  der 
Zuwachs  an  auflösender  Kxalfe  aehitail  Tictanehr  mit  dem  imeluiMiMlflii 
WMBorgiiialt  alKiinehiiuii. 

Am  geeignetsten  mkOak  dem  Terf.  $0*  feto  WpweBtlger  AlkoM 
(iwiielieii  90  -imd  66  «Ter  imxrf)  n  sehi,  dodi  laaMD  Blök  tatäUBto, 
aUgenelM,  ftr  alle  Yorkonfinendeii  Proben,  vom  leisem  Zocker  a&  bie  sa 
deft  Metassen,  paaNoda  Tonebrfften  nicht  geben.  Ale  ein  and  dasselbe 
Gemenge  von  reinem  Zucker  und  Syrup  mit  73,  85  und  mit  89,5  pro- 
centigem  Alkohol  behandelt  wurde,  ergaben  sich  beziehungsweise  49,20, 
54,49  und  64,70  Proc.  krystallisirten  Zuckers,  ton  welchen  Resultaten 
das  mittlere  nur  um  einige  Zehiitfiprocent  von  dem  wahren  Gelialt  ab- 
wich. Mit  85  procentigem  Alkohol  wurden  in  einem  Gemenge  von  $0 
Theilen  reinem  weissem  Zucker  und  40  Theilen  Syrup  59,12,  mit  80  [»ro- 
«ioittgem  57,72  Piae.  krystalUairteB  Zaekero  gefimdan,  wobei  die  In  den 
fljyrap  eoiihalteiieii,  8f85  pMMOb  demelben  betnigeadenj  in  dem  liOsaiiga- 
mlttfll  anMioha  Salaa  and  ünreiajjgkaltfln  in  Beofenang  getnaolit  waidea. 

Von  dem  85  prooentigen  Alkohol  prafte  der  Verf.  dae  Verkaltea 
gegea  'veiaebiedeno  Ifiecbungen  Ton  larertsnidrer  and  roo  efoem  Rolir- 
zucker  mit  84,69  Proc.  krystallisirtem  Zucker  und  erhielt  Resultate, 
welche  in  der  nachsteheudcii  Uebersidit  (Mittel  aus  je  drei  Versuchen) 
enthalten  sind: 


Theiltö 

Theile 

Krystallisirt^  Zucker  Proc. 

Düfereni 

Bohrzucker. 

Syrup. 

Berechnet. 

Gefunden. 

90 

10 

76,22 

75,80 

—  0.42 

80 

20 

67.75 

67,84 

4-  0,09 

70 

30 

59.21 

59,71 

4-0,50 

60 

40 

50,81 

51,44 

+  0,63 

50 

50 

42,34 

43,65 

+  1,31 

40 

60 

83,87 

86,01 

+  2.14 

80 

70 

26,40 

28,01 

+  2,61 
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Wie  mm  «lebt,  üees  des  lAaangmSM  bd  AmveMoheit  grdueeiei' 
IfioBgeii  0yiii|Nf  ttisliitt^  wie  nttn  Utte  erwtvten  kOnnciif  ^vndi  WtBBM^ 
•infelniQg  in  snflOeniidey  Knrft  in  gentUMiif  gySüOfO  Bfli>fcnltiifle  iIb  def 
Bedumiig  entopneh,  iras  der  Yeif.  am  der  bedeatandereii  Slhlit^ 
HttM  erklSrt,  welelie  den  volbtftndigen  ESndfingM  des  LOnagsnltteto 
QBd  somit  der  gänzUch^  EDtfemong  des  Intertznclceni  efec  WaAenSm 
bereitet. 

Der  Verf.  ist  hiernach  der  Ansicht,  dass  bei  Zuckorsorten  unter 
50  Proc.  Syrnp  dpr  85procpntiffe  Alk  >li')l  jiite.  Reaiiltate  zu  erhalten  ge- 
statte, während  iur  syrupreicUere  Misciiungren  verdünnterer  Alivohol  An- 
wendung finden  müsse.  Er  zweifelt  dabei  nicht  daran,  dass  bei  der 
Analyse  von  solchen  sympreicherea  Mischungen  (bis  za  90  Proc.  Syrup) 
für  die  Präzis  noch  binreiehaid  geaane  fieobaehtongen  ansgeffthrt  werden 
kOanea,  wenn  laan  nur  ia  dem  Maassei  als  mehr  8ynip  TOrhandea  ist, 
soliwiclMrai  Wcfingeiat  banalst. 

Bei  der  Ansftihrang  selaBr  Veraaßlie  aeliltttelle  der  Tarf.  den  be» 
treffEMiden  Weingeirt  mit  eiiiam  tTabersolmas  Toa  Mn  pidfeftsirtem,  ge- 
reinigtem, weissem  Zucker,  während  zweier  oder  dreier  Tage  öfter  um, 
verrieb  2ü()  öran  der  klar  abgezoprencu  Flüssigkeit  mit  100  Gnm  der 
zu  prüfenden  Mischung  in  einerReib.se  ha! e  und  wusch  mittels  Decantation 
neun  Mal  mit  derselben  Flüssigkeitsmenge  aus.  wobei  der  Rückstand  all- 
mählich auf  das  Filter  gebracht  wurde.  Daneben  wurde  ein  gleichviel 
wiegendes  leeres  Filter  mit  derselben  Lösung  gewaschen  und  hierauf  beide 
Füter  nach  dem  Troekaen  im  Wasserbade  gewogen.  Die  6ewichtsdifi)ßfeoa 
ergab  nacli  Abaog  der  im  Syrup  entimltenen  Salie  and  UnreinigiEeitea 
den  Prooentgehalt  aa  laygtanisirbaremZQeiBar. 

lieber  die  Bestimmung  des  Ammoniakgebaltes  der  Luft.   Da  der 

Ammoniakgehalt  in  der  Luft  sehr  verschieden  angegeben  wird  —  13,50 
bis  Ü.Ol  Th.  kohlensauren  Ammoniumoxyds  in  100000  Tb.  Luft  —  so 
hat  H.  T.  Brown*)  aufs  Neue  eine  Bestimm un;^  desselben  zu  verschie- 
denen Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  unternommen  und  dabei  das  im 
Nachstehenden  beschriebene,  gut  übereinstimmende  and,  wie  er  glaabt»  sehr 
genaae  Besaitete  liefernde  Yerfiüuren  benatzt. 

Der  angewandte  Apparat  bestand  ans  swei  Glasröbreaf  ougefUir  ^ 
Heter  lang  nnd  12  MM.  weit,  100  OC.  Tollkommen  reines  'Waaser,  ge- 
mischt mit  2  Tropfen  verdttnater  Schwefels&are  (1,18  spec  Oew.),  ent- 

*)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  18d. 
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hiltnirf,  durch  welche  ein  grösseres  Loftvolamen  mit  Hülfe  eines  Aapira- 
ton  UMh  wuMidw  dnrchgesangt  wordow  Die  Höhif a  hatten  dabei  eiM 
Mtaag,  dMB  ai«  nU  dam  Horimt  «iaoi  Winkel  von  d  bis  Wteton. 
Ste  f wwfctodflPttn Thifl»  dasAffint«  waem  «efar  soigflatig  aifc  «huboo« 
Mfln  Wawr  gfliraiiilgt  und  die  «ngewandteD  Kantflchak«  oder  KodtitopliBB 
kvao  Zeit  mil  einer  vwdQnntoa  HatmaJaoge  gekocbt  wofden.  —  Der 
Lnftsfcrmn  warao  irgiilirt,  dass  in  der  Stande  etwa  ein  Liter  den  Apparat 
durchstrich.  Wenn  10  bis  20  Liter  durchgeganguu  waren,  wui'de  die 
Flttssigivi'it  in  dnt'ii  Ulajic)  iiiider  entleert-,  mit  reiner,  überschüssiger  Kali- 
lauge und  H  CC.  N  e  s  s  1  e  r'schcm  Ueageus  versetzt  und  in  ihrrr  Färbung 
mit  einer  iu  gleicher  Weiäe  behandelten  KonoaU/ösung  von  ChloraimnoDiain 
in  angesäuertem  Wasser  verglichen. 

Vier  bis  fünf  Uter  Luft  sind  im  Allgemeinen  genügend,  um  ftbor- 
haapi  eine  Beactaon  hervonanifen;  für  die  quantitative  Beetimmong  Üuit 
man  jedoch  gnt,  nicht  weniger  als  10  Liter  anzawenden.  Wenn  ndt  Soig- 
lUl  eocperlmentirt  worden  iit^  findet  man  wenigstens  Vs  ^  ganzen  Am- 
Boniaknenge  in  der  ersten  AbBorptionsrOhre;. 

In  der  Loft  der  Stadt  Barton-on-Trent,  3  Heier  hoch  vom  Boden, 
fand  der  Verf.  den  Ammoniakgehalt  ziemlich  schwankend  (0,4059  bis 
0,8732  Gewichtst heile  kohlensaures  Amnion  in  lUÜÜUÜ  Th.  Luft  üj 
den  Monaten  September  bis  November  IHfiD),  in  der  Luft  des  an- 
grenzenden iundlichen  Districts  zeigte  sirli  derselbe  dagegen  constanter 
(0,5102  bis  0,6085  Gewichtsth.  in  lOOUOO  Gewichtsth.  Luft  in  den 
Monaten  December  1869  and  Febmar  1870,  anfgesammelt  in  derselben 
Höhe).  Die  Windeerichtung  schien  auf  den  Ammoniakgehalt  der  Loft 
kdnen  Einfinss  an  liaben;  nunittelbar  naoh  starhem  Bogen  aeigte  sich 
derselbe  geringer  als  das  Mittel,  allein  naoh  awei  oder  drei  Standen  war 
diese  Diffarens  wieder  Anegeglichen. 

Tennche,  die  Methode  noch  dadorch  sa  vervollkommnen,  dass  reinee 
Wasser  als  Absorptionsmittel  angewandt  und  dieL(V8iing  nachher  destillirt 
wurde,  scheiterten  an  den  in  der  Luft  suspendirten  stickstoffhalti^ien  or- 
ganisehen  Substanzen  und  eine  Filtration  der  Luft  durch  LcUiuiwoll»  \ur 
ihrem  Eintritt  in  das  Absorptionjsuiittel  ist  unthunlich,  ueil  die  Banni- 
woUe  auch  das  Ammon,  selbst  wenn,  die  Luft  damit  im  hohen  Grade  auf 
künstliche  Weise  beladen  ist,  zurückhält.  Letzteco  Absorption  hängt  da* 
bei  nicht  mit  einem  Feuchtigkeitsgehalt  zusammen,  weil  absolut  trockene 
BanmwoUe  Uber  Qaecksilber  die  115&che  Menge  trocknen  Ammoniaks 
bei  10i6^  and  756,7  Mm.  Barometerstand  absorbirea  kann.  An  der 
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|»Q9  Bericht;  SpMieUe  i^uüijrtiBche  MAtfaoden. 

Laft  ««Iwekdbt  4»  iw^ieiionneiMGraa  teilOO^wur  lingwim  fei  ^mim 
W«lfift,TarW«lte]i  äpfa  Im  bObmi  oder  geringmii  tode  «U»  fMMfli^ 
sUiisea,  .dl^)Bh  «eiche  der  Tert  die  Luft  m  fllMran  wnchto  ,  idlMt 

frisch  aasg^gltthter  Bimsstein  zeigte  sich  nicht  ganz  indifferent  gegen 

das  Gas. 

Soll  eine  Luft  unleräucht  werd^,  w^kshe  fiehr  reich  an  Ammoaiak 
ist,  wie  z.  B.  die  Luft  aas  Ställen,  so  empfiehlt  der  Verf.  «ne  trockoM 
nasche  Ton  8  bis  4  Liter  Inhalt  sorgfältig  mit  Hfllfe  eines  BlaBelalgü 
damit  m  ftnen,  100  GG.  angesftaertes  Wasser  dnzntrageu,  gnt  in  m* 
schilpen,  innerhalb  dreier  bis  vier  Stunden  von  Zeit  zu  Zeit  zu  schütteh 
und  dann  mit  Kessler'schem  Reagens  zu  x>rUieQ. 

Zur  Beftünmiing  dea  8«liwefela  in  Siienaorten«  H.  B.  Hamiltoi*) 

löst  das  Eisen  nach  dein  gewiiliiilielien  Verfahren  in  verdünnter  Salzsäure, 
fängt  aber  den  entwickelten  Scliwefelwa&berstoff,  anstatt  in  einer  alkali- 
schen BleioxydUisuQg,  um  die  ScfameLtuflg  des  Sohwefelbleies  mit  Salpeter 
mid  Soda  an  umgehen,  in  einer  reinen  Kaliiaoge  ao^  in  weloher  er  <lm 
Schwefel  durch  Einleiten  Ton  Chlor  in  Schwefelsänre  TarwandelL  LeHtsie 
bestimmt  der  Verf.  dann  in  der  angesäuerten,  darch  Kochen  Ton  d« 
unterchlorigen  Säure  befreiten  Lo^uii^^  mit  (  lilorlia]  yiim.  In  einem  liintef 
dem  ersten  angebrachten,  alkaiiüche  Bleilusung  enthaltenden  Absorptions- 
gef&sse  trat  bei  den  Versuchen  des  Verf  s.  nietnals  die  geringste  Schwärzong 
ein.  Den  Inhalt  der  £ntwickelan|{8flasche  fiUrirt  er  durch  Asbest»  tns^ 
den  Rfldntand  wieder  in  die  Eochfiasche  zurflck,  oiydirt  mit  Kfiaigi* 
wasaw  und  bestimmt  die  dabei  etwa  noch  gebildete  Schwefelsftnre  In  dff 
gewöhnlichen  Weise, 

Zur  qnniititatiTen  Beatinmumg  von  Sdiwefel  in  BohaiieB  ud 
Stahl  benutzt  E  g'g  e  r  t  z  **)  den  Grad  der  Färbung,  welche  geringe  Meogn 

Schwefelwasserstoff  auf  Silber  oder  auf  ^..wissen  L»>;i rangen  dtsselben 
erzeugen.  Er  bringt  ein  Gemische  von  1  Gnu.  Wasser  und  0,5  Grra.  c*)d- 
centrirter  Schwefelsäure  in  eine  Flasche,  welche  25  CM.  Durchmesser  nud 
15  CM.  Höhe  besitzt,  fitgt  0,1  Gm.  des  in  fieinstes  Polmer  Terwaadsitca 
Metalls  hinzn  und  hängt  mittels  eines  feinen  Phitindrahtea,  der  swisehca 
Stopfen  und  Hals  festgeklemmt  wird,  eine  reine  Silberplatte  so  in  die 
Flasche,  dass  sie  die  Flüssigkeit  nicht  berührt.  lu  einem  mässig  warma 


*)  Chem.  NewB  Bd.  21,  p.  147. 

**)  Bevue  hebdomad.  de  ehim.  9.  Becbr.  1869  durch  Chem.  Nevs  Bd.  SI.  f, 
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Ziamer  ist  4Ü0  Auflösung  des  Metalls  in  einer  Yiertelstuiide  vollendet^ 
woraaf  das  S'ührv  aus  der  Flasche  yuiioinmen  nm\  mit  einer  empTTisch 
«aottruirten  Farbenscala  verglicbeB  wird,  deren  einzelne  Kummern  be- 
leimten  ProeeBten  «&  Sclnrofei  lar  Eima  ete.  entaiireclieB.  Bi  tet  wohl 
knm  ndtiag  za  bemerken,  dass  auf  grosse  Genanigkeit  eine  derartige 
IMode  kelaen  Amiinidi  naehen  kann. 

Zu  JBiauiateiApxolM  hat  J.  Paitinson*)  Beitrage  geliefert  Zn- 
BidMt  bespricht  der  Yerf.  die  zuerst  Ton  F.  T.  Teachemaeher  und 
J.  Denham  Smith  ^)  ausgesprochene  Ansicht  Ober  den  Grand  der 

Differenzen,  welche  sich  bei  dieser  Probe  mitunter  zeigen,  wenn  die- 
selbe einerseit^s  nach  der  Metliode  von  Fresenius  und  Will  und  an- 
dererseits nach  der  vEl^43^Iuethode»  ausgeführt  wird.  Die  genannten 
CheiaUmr  waren  dmnch  ihre  Versuche  an  der  Ansicht  gekommen,  dass  ein 
Milt  an  Magneteisen  Jene  Differenaen  veranlaase,  weil  daa  Eiaenozydol 
teider  Methode  Ton  Fresenioa  und  Will  ohne  allen  Elnflnas  sei,  bei 
der  ^enmethode  dajßregen  einen  gewissen  Betrag  Mangansuperoxyd  ftlr 
«i«h  in  Anspruch  nehme.  Der  Verf.  schliesst  sich  dieser  Ansicht  nur  für 
gewisse  Fälle  an,  in  vielen  anderen  Fällen  glaubt  er,  dass  sich  die  Saclie^ 
gaiu:  ander»  yerhaite.  £r  gibt  nftmlieh  an,  dass  in  den  meisten  Fällen 
öttMangaasuperoxTd  aueh  hei  der  Kethode  toh  Fresenius  und  Will 
«  du  Oxydul  des  Magneteiwnsteins  Sauerstoff  abtrete  und  erkl&rt  die 
UiBNnz  zwischen  den  Resnltaten  beider  Methoden  dadurch,  dass  die 
Ma^neteison  »riThaltt ndeii.  luutin  Braunsteinsorten  in  dem  Aitparat  von 
irtseuius  und  Will  schwer  zersetzt  werden  und  viel  Schwefelsflure 
^  Engeres  Erhitzen  erfordern,  weshalb  er  es  für  wahrscheinlich  er- 
btet, dass  nicht  aller  Wasserdampf  tou  der  Schwefelsäure  zurttckge- 
Wt»  werde,  was  eine  Erhöhung  des  Resultates  zur  Folge  haben  mflsse. 

Als  Belege  für  die  erstere  Angabe  f&hrt  der  Verf.  folgende  Ver- 
söiike  au. 

30  Gran  eines  weichen,  leicht  zersetzbaren,  von  Maguetcisen  treit^n 
Braunsteins,  welcher,  nach  Fresenius  und  Will  geprüft,  63,36  Proc, 
%eroxyd  enthielt,  seien  mit  70  Gran  neutralem  oxalsaurem  Kali  und 
20  Cban  Eisenvitriol  (3,90  Gran  Eisen  als  Oxydul  enthaltend)  und  etwas 
VisKr  in  der  gewöhnlichen  Weise  nach  der  Methode  von  Fresenius 
WJdWill  ana-iysirt  worden.    Dabei  hätten  sich  53,13  Proc.  Mangan- 

*)  Chcm.  News  Bd.  21.  p.  267. 
**j  Diese  Zeltschr.  Bd.  Ö,  p.  50y. 
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sa^&tGxyd  ergeben.  Es  seien  also  10,23  Proc.  des  letzteren  durch  das 
lÜMDOxydal  in  Anspruch  gcnonunen  worden;  jene  3,90Grm.  ii^n  hitUtt 
ntf  ToUaUMgen  Uebnllihnag  in  Oxyd  der  Ttwori«  MMdi  10,21  Fm. 
MaogiMperQiiafd  TerUngt. 

Es  gestalte  sicli  nun  die  Sache  zwar  etwas  andeiN,  wenn  das  Eisen- 
oxydul im  Zustande  geringerer  Löslichkeit  vorliandrn  sei,  wie  z.  B.  im 
Magneteisen.  In  diesem  Falle  werde  dasselbe  nur  in  dem  Moasse  höher 
03[ydirt,  in  welchem  es  sich  auflöse  und  es  8<'i  selbst  möglich,  dass  es 
magneteisenhaltige  BraonsteiiisorteQ  gebe,  deren  Saperoxyd  so  leicht  zer- 
fletzt werde,  dass  es  sieb  eher  auflöse,  ehe  die  EisenTerbindimg  Überhaupt 
zagegriffen  verde,  in  welchem  Falle  die  Probe  natflrlich  den  Betrag  des 
Snpenayds  sut  absoluter  Oenaniglreit  anzeigen  wflrde.  80  hfttte  es  sich 
z.  B.  bei  einem  Yersnche  heransgestellt .  bei  welchem  25  Gran  eines 
leicht  zersetzbaren,  nach  der  Oxalsänremethode  nnd  nach  der  Eisen- 
methode geprüften  und  nach  beiden  63,60  Proc.  Superoxyd  enthaltenden 
Braunsteins  mit  (>0  Grau  neutralen  oxalsaureu  Kulis  und  mit  5  Gran 
sehr  fein  gepulverten,  18,6  Proc.  Eisen  als  Oxydul  enthaltenden  Magnet- 
eisens im  Apparate  von  Fresenius  und  Will  geprüft  worden  seien. 
£b  hätten  sich  dabei  63,50  Proc.  Mangansaperoxyd  ergeben,  so  dass  das 
Hagneteisen,  wenn  überhaupt,  nur  sehr  wenig  angaffen  worden  sei. 
Als  der  Rückstand  unter  weiterem  Zusatz  Ton  Schwefebfture  bis  zur  toU- 
Btändigen  Lösung  des  Magueteisens  erhitzt  und  die  LOeung  mit  zweifoch 
chromsaurem  Kali  geprüft  worden  sei,  hfttten  sich  In  derXhat  1,08  Gran 
Eisen  als  Oxydul  Torgefnuden  anstatt  0,93  Gran«  welche  die  $  Grtn  des 
angewandten  Magneteisens  wirklich  enthalten  hfttten,  eine  Differenz ,  die 
daher  rühre,  dass  die  Oxalsäure  nicht  gauz  ohne  Eintiu»s  auf  das  zwei- 
fach chromsaure  Kali  sei. 

Ber  Yeif.  zweUUt,  wie  bereits  bemerkt,  nkiht  an  dar  Hüglichkeit 
der  Existenz  solcher  Brannsteinsorten,  bemerkt  aber,  dass  ihm  noch  nie- 
mals eine  derartige  vorgekommen  sei.  Sfanmtliche  magneteisensteinhaltige 

Sorten,  welche  er  unter  Hiindt  n  gehabt  habe,  hatten  das  Magneteisen  — 
mitunter  in  betrachtlicher  Menge  —  in  einem  Znstande  so  feiner  Ver- 
theilung  durcli  die  (ranze  Ma«;«?e  des  Minerals  und  daneben  ein  so  schwierig 
zersetzhares  Mangaiibuperoxyd  enthalten,  dass  alle«?  MagneieiM-n ,  ^\enn 
nicht  rascher,  doch  eben  so  rasch  in  Lösung  gegangen  sei  als  (\m  Mangan- 
snpenayd.  In  allen  diesen  Fallen  hätte  sich  denn  auch  mit  Ferridcyan- 
kattum  kein  Eisenoxydulsalz  in  dar  Lüsung  nachweisen  lassen. 
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WaliteDd  te  Terf.  denuiMk  bei  wMm  wui  sich  IMt  lenwtM- 
den 'BraMttinrorten  4ie  BwoteM  der  Mitbote  w  PreioniOB  woA 
Will  dMiiigi  ftrvAliig  comct  iiilt»  tiebfc  «r  taOgliBh  tefleMeriger 
umMbamt  Sorten,  welche  iddit  aelten  Im  HMel  wkommea,  itr  IBo* 
atimnrnng  des  nntzbaren  Gehaltes  eaSoperoxyd.  die  Büeenmetliode  tot, 
jedoch  in  ehier  modifiditen  Form,  indem  er  statt  der  Salzsäure  Schwefel- 
säure anwendet,  um  die  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  welche  nach  K.  Sh  erer 
und  G.  Rumpf*)  dem  gewöhnlichen  Verfahren  in -fern  anhangt,  als 
leicht  Braunsteinpartikelciien  an  die  Oberfliiche  der  Fitissigkeit  getrieben 
werden  und  daselbst  die  F.ntwickelung  von  Chlor  verursachen,  welches 
nicht  auf  die  fiisenchlortlrlösaiig  wirkt,  sondern  mit  dem  Kohlenaftniestroia 
entweicht. 

Der  Vecf.  bringt  80  Gran  reinen  Eisendrafats  in  eine  20  Unsen 
Cusende  Flasche,  welche  mittels  eines  dnrchbohrten  Stopfens  mit  einem 
swelmal  rechtwiokUg  gebogenen,  in  ein  GeOss  mit  etwas  Wasser  ein- 
taacbenden  Bohre  veneben  ist,  ftgt  3  Unsen  Terdflmtte  Schwefelsäure 
(3  Th.  Wasser  nnd  1  Th.  conc  Säure)  hinsa,  erhitst  bis  sor  Auflösung 
des  Eisens,  trägt  30  Gran  des  fein  gepulverten  und  getrockneten  Braun- 
steins ein,  setzt  den  Stopfen  wieder  auf,  kocht  gelinde  bis  aller  Braun- 
stein geiust  ist,  lässt  das  vorgeschlagene  und  noch  eine  hinreichende  Menge 
"Waschwasser  zurUckstoigen,  verdünnt  bis  auf  8  oder  10  Unzen  und  be- 
stimmt den  Betrag  des  noch  Torhaadeuen  Eiseoojgrdals  mit  zweiiiach  chrom- 
sanrem  Kali. 

Zur  Prüfung  der  Znverläs^keit  dieses  Verfahrens  yeigUch  der  Verf^ 
mehrere  nach  demselben  aasgeAlhrte  Analysen  TOn  weichen  nnd  leicht 
aersetsbaren,  kein  Magaeteisen  enthaltenden  Braonsteinsorten  mit  den  Be- 
soitaten  die  nach  dem  Terfohren  von  Fresenius  und  Will  eEhatten 
waren.   Er  fand: 

Freien  ins  und  WilL  Sssnmetbode* 


Afi«;cprdpni  luhrt  der  Verf.  an,  dass  die  nach  seniei'  ?^It'thode  aus- 


geführten i'raUeu  stets  untereinander  übereinstimmende  Kesultate  geliefert 
hättoa.   Unter  86  In  du]^  aasgefohrten  Bestimmungen  hätten  22  voll- 


*)  Diese  Zsitsebr.  Bd.  9,  p.  40. 


6d»36 

74,00 


6343 

82,34 

73,98 
63,25. 
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Inmindne  Uebereinstimmtuig,  54  Abweichaogen  ?oa  einander  geringer  als 
9,1  Proc.,  8  UnteracUide  «Briiignr  «1»  0^  ¥ne,  mai  6iM  ateni  Hatar» 
Mfefod  100  0)8  Pra&  gsnigt 

DI»  AnweadtDg  dir  SAwifJiiMo  wtebk^to  fliiHta  toll  atdl 
dsm  Yfirf.  a«ch  die  Anvindiiig  daer  KoM&aaittrcrtnKa|>hftw  ibeifling 
Mcbm,  iraU'4lto  MkriraMiamliatimg  ddi  an  dflrLoft  inileBliebliB^» 
Z«IC  iiieht  hdhar  (nQrdtnti  liAer  nloht  fai  dar  Zeit,  -««loba  ftr  dii  A» 
fülirung  der  Probe  erforderlich  ist.  Als  der  Verf.  nach  dem  besctariebeDen 
Verfahi^  einen  Braunstein  aualysdrte.  vor  dem  Zusatz  des  Minerals  je- 
doch die  Eisenlosung  bei  zwei  Versocheu  in  einer  Koblmsäureatnio-piiäre 
erkalten  Hess  und  überhau]>t  auch  im  weitemi  Verlniif  des  Versuches  die 
Luft  Tollständig  fern  hielt,  tand  er  63,!)8  Proc.  Supcroxyd,  and  als  er 
den  Yersach  mebr&ch  wiederholte,  dabei  aber  die  £iseniöeDBg  vor  dem 
ZMtz  des  Brannsteiae  «ilMd  venofaiedener  ZatsOmam  offm  in  d« 
Men  Lnft  stehen  lien,  erhielt  er  in  zvtl  Fitten,  wo  die  Lömq^  am, 
Mdwagaweiee  nwei  Gtonden  an  der  haSt  geetandfln  hatte,  «iedor  ganan 
das  ndddiGfae  Beadtat,  idünttoh  08,98  Proe.  Sapemydt  ind  ab  er  die 
Laft  19  Standen  lang  liatte.  iriAen  iaasen,  ftad  er  68,96  Pm.  Sapar« 
oxyd.  Bei  tSner  aiveiten  TermMdureihe  erfth  ein  Brannstein  im  Kohlen- 
säurcstrom  04.45,  uiit  einer  Eisensalzlüsuijg ,  welche  ü  Stunden  au  der 
Luft  gestanden  hatte,  fi4,50  und  mit  einer  solchen,  welche  48  Stunden 
lang  der  Luit  au^i^fspt?!  gewesen  war,  64.61)  Proc.  Superoxyd.  (bleiche 
Hesultate  fuhrt  der  Verl.  noch  an,  habe  er  wiederholt  bei  anderen  Yer- 
aaeben  erhalten. 

In  sahsaurer  LOeong  nimmt  daa  Eieenoiydal  weit  rascher  Saneniflff 
aaf  aifl  in  aolnrelilaanrer.  7  Gran  Eisen  wurden  adtHlklfe  von  SaUatare 
nnd  dieeeliMP  Menge  mit  8elLwa£Bistara  in  Losang  galwadit  Hadi  18- 
atündigem  Stellen  in  einer  Fiasdie  mit  einem  Stopfen,  daidb  den  eina 
4»ffene  Bolure  ging,  enthielt  die  entere  Lflaaag  noch  6,2,  die  aadere  noch 
6,995  Glan  Etoen  aUi  Oi^daL 

Die  am  meisten  zn  empfehlende  Eisendralitsorte  ist  nach  dem  Verf. 
der  von  den  Diahtarbeitern  unter  dem  Naiji»'n  « au sgejclühter  Eisendraht» 
gebrauolite.  weil  derselbe  leicht  in  jeder  beliebigen  Mcntre  und  von  gleich- 
massiger  lieschaflVnheit  zn  haben  ist  und  weil  zu  seiner  Herstellung  nur 
die  «reimten  Kisensorten  verwendet  werden.  Der  Verf.  hat  aolohen  Draht 
mehrfach,  maassaaalyiiich  und  dorch  Erhitzen  im  Chlorstrome,  aaalysirt 
nnd  gefaaden,  daas  derselbe  nur  0,1  Pro<v  fremde  BestaadtheOe  enthalt. 
Dabei  zeigte  sich  Draht  von  V93  Zoll  Dnrohmeawr  oibenao  rein,  isie  «dohar 
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im  V«$  Diimhnmwir,  iraidiatt  letnem.  VerC.  «teipiii- 
Ynaag  gttt»  «aO-  er  mduMMnildi  dotdi  Mter  mI  wd  tm^,  wü  m 
Iwfthtftf  na  nrinwidim  Ist  und  rieb  kichtar  aiittat*  Sur  In  JMa  ittlMate 
MI  ist  iwwültBh  4m  OninwmMimUnU  mmoiBlm,  dir  w  Stahl 
tanÜBk  vlfd  uid  viUMni  dm  Tiif«  Botin  ^Off^BkoBUMii  rind» 
wdche  mr  98,5  Proe.  EiMn  eBtbi«lten.  CHaviemitendraht  verbreitet 
beim  Autlüsen  in  Säure  auch  stets  einen  starken  Geruch  nach  Kohien- 
wasserstoffen,  der  aui-s^cglülite  Eist  lul iaht  nur  t  im  ii  sehr  scliwnchen.  Lete* 
teror  ist  durch  Keibeii  mit  Schmirgelpapier  und  fim m  Tuch  iaidit  TOB 
auli&ogeiideiD  Oxyd  uod  von  Uureiuigkeiten  zu  befreien. 

Die  Zeit,  weUte  «fncdarinh  ist,  nm  d^Bminstein  nacb  desVerfB. 
Verfiabren  in  hbeamg  M  briogen.  hängt  sebr  von  der  Hftri«  dnawlhan  ab» 
im  iMiehMi  fiorfen  IOmb  M  ao  Gran  Sa  diar  Ida  nmi  MIralaB,  aabr 
bvte  BcKUm  badtrfaa  daongwi  flInMm  IfioBtan  odar  nwbr.  Die  Zw- 
«ftnqf  kam  dttrab  YenaahraBg  daa  obea  «og^gibaiiaa  8eb»aft]aiiim* 
quaataimB  baacUaanigt  mden,  doch  darf  diaadbe  arrtmobdar  djaflflwag 
daa  Efoaoa  bavlitt  wdeii,  wail  Idtitares  sieb  nicht  leiobl  im  sürkfirar 
Säure  autiöst. 

Die  Lösung  von  zvveilacli  chromsaurem  Kali  wendet  der  Verf.  in 
solcher  Stärke  an,  dass  1000  gemeäsene  tiran  10  Qran  £isen  büber  m 
0*>"dii'en  vermög-en. 

Wpim  zü  naibmaasseu  ist,  daaa  fon  la  prttfiimder  Brannstein  meiir 
ala  in  BtQt*  Saparoxyd  entbilt»  m  arasa  maa  ivmiger  als  ao  Qran  dam 
od«r  mahr  ata  80  Oran  Etaen  anwanden,  waU  dlaeaa  YarbiltBiai  mr  äasm 
Wialtn  von  aqgiBttbr  78  Froa.  mtqpfkbl. 

K  Sharat*)  bmiaAt  la  dan  vontebandmAiiiftbnniaB Patting 
aoii*a,  dasa  bal  daa Tennobafi,  welabe  trgaaMiiiBChaftlioh  vdIG.  Rumpf 
aaab  dar  Halbode  von  Freaentns  imd  Will  angestdH  babe,**)  am 
dieselbe  mit  verschiedenen  anderen  Methoden  zu  vergleichen,  eine  äussere 
Erhitzung  niemals  stattgefunden,  die  Flttssigkeit  deshalb  aucli  den  Siede- 
panct  nieraals  erreicht  habe  und  somit  die  Annahme,  duus»  die  im  Ver- 
gleich mit  den  ührigen  Methoden  höheren  Resultate,  welche  erhalten 
worden  seien,  der  unvoUkommenen  Absorption  von  Wasserdampt  zage- 
scbrieben  werden  mflaaten,  nkbt  antreffe.  £r  habe  seitdem  drei  venofaiA* 
dem  Bcamateinpiobaa  gMabaaHig  sack  dar  Metboda  m  Banaaa  md 


•)  Cbem.  News  Bd.  21,  p.  284. 
^  DlMa  Zeftoebr.  Bd.  0,  p. 
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nach  d^r  von  F  r  e  s  p  n  i  u  s  uud  Will  geprüft  und  nach  letzterer  in 
aUen  Fällen  um  1  liiä  1^  ^  Procentc  höhere  niWiiHitn  eiiHdten.  Wflli- 
iwid  dar  Appinit  attut  wA  Luft  Jündmeli  goangt  wocto  sei,  habe  «r 
an  dennaUMn  ain  gawogepm  Chlorealolimrohr  «ngafci  aoht,  walohea,  obwohl 
vltdaihDli  bia  aani  Sifid^Nuct  aridtit  wordwi  9^  h'ff'fi*  OfiTfiTyt*tiniiifirtrinf 
gezeigt  hahc^  ebesM  wenig  wia  dar  Apparat  sdhtt  aine  OawinMuhwihinp 
bai  dan  iriadarboltea  SrUtaen,  ao  daaa  die  hat  de»  Yarfirinan  aaeii 
Fresenius  und  Will  erhaltenen  höheren  Riisnltate entwichenen  Wasser- 
tiaaijt'iin  iuclit  nauen  zugeschiieben  worden  können.  Uebrigens  habe  er 
auch  nach  dem  Verfahren,  wie  es  von  PattinFon  be^hrieb^  ist,  sehr 
liahe  nnter  einander  iibereiii>?üiiiniuude  KosnUatc  erhalten. 

Vabar  ain  ¥az£ihr^  Kaiglau  nd  andara  BleiverbrndnagaB  aal 
laaaaaWagainlcmarMtaifnflliApMMraiu  KaehF.H.  Storar*) 
wird  Blaiglaiia  in  Bsrflhnvig  mit  Zink  darch  Biara  leldit,  anter  Ah- 
sehaidang  tul  BstalUsohem  Blai  and  EDtwickatang  von  Bdnrafehrasser- 
tluMt  sanetiL  Salbst  OwalBiarai  EBa^sftors  vad  Terdflaata  Schwaiclsftm 
eignan  steh  in  dar  Wirm^  zar  Hervormfnng  dieser  Zeraetiang,  welaiw 
aber  "vorzugsweise  rasch  nnd  voUsluiulig  bei  Anwendung  von  Salzsäure 
stattimdet.  Auch  verdünnte  Sali>0tersäure  zersetzt  den  Bleiglanz.  selbst 
in  der  Kalte  Ijei  Gegenwart  von  Zink,  jedoch  so,  dass  saoh  balpetersaaras 
Bleioxyd  autiöst  uud  Schwefe!  abscheidet 

Bia  Reaction  mit  Zink  uud  Salzsäure  eignet  sich  recht  gut  für  Blei- 
proben, namentlieb  falls  der  Bleiglanz  kein  anderes  schweres  Metall  ent- 
halt Der  Yerf,  wlgt  ftr  dieaaa  Zwack  2  bis  8  Gna.  —  odar  mehr  — 
das  üein  gaimlvartan  MineralB  ab,  haringt  diasalhaa  in  abi  hohas  Beeher- 
ißaa  CTsamman  mit  emam  atwa  aiaan  Zoll  im  Darehmaaaar  haltendaa, 
Vi  Zoll  dieken,  i^attaa  StOi^  reinaa,  matallisoben  Zinha,  wia  man  as 
bdm  Aasgieesoi  des  geschmolzenen  Metalls  auf  eine  glatte  Unterlage  Toa 
Holz  oder  Metall  erhält,  giesst  100  bis  150  CC.,  auf  40  bis  50«  er- 
wärmte, verdünnte  Salzsäure  (4  Vol.  Wasser  -f-  1  Vol.  käufliche  Salz- 
säure) hinzn,  bedeckt  mit  einem  Uhrglase  oder  unjgekehrten  Trichter  und 
lässt  das  Ganze  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  au  einem 
mässig  wannen  Ort  etwa  15  bis  20  Minuten  stehen,  wobei  natüiUoh 
danml  zu  achten  ist,  dass  etwa  an  die  Ueberdeckoag  oder  die  Glaswända 
gespritata  Bleiglanzthellchen  wiedar  sarückgespritift  Warden.  In  der  an> 
gagebanan  Zdt  pflagt  dia  ZersatsoDg  beendigt  n  aein.  Van  erkennt 


Ghssn.  News  Bd.  Sl,  p.  137. 
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dto  tan,  6m  dw  FMniglrait  klar  iM  mid  daas  M  knbi  Mw6M* 
imentaff  selir  mMMtL  Bs  wM  nii  die  FlflaigliOit  dnreii  ein  «i» 
lieh  weitaa,  ^itt«  FOtar  «Mt»  In  wekbeiii  «iok  «In  kMM  (SMok  me- 
laliMiMi  Zinks  beftidel»  und  Blei  und  Zlok  in  dem  Beoberglase  wSi 
heiMem  Waner  ndglielnt  nedi  dorefa  0eeeiitelfoii  eo  taage  imsgemat^m^ 
als  die  Flüssigkeit  noch  saare  Reaction  zeigt  Hierauf  bnnjjt  man  das 
Blei  in  einen  gezogenen  rorcellantiocrol .  fügt  alles  an  dem  Zink  etwa 
hangen  bleibende  Metall  durch  v  ir-sicutiges  Ahrcihen,  /n»  i -^t  mit  einem 
Glasstab  und  hierauf  mit  (iem  Finger  oder  einem  btuck  iiautsciiuk,  hinzü, 
spritzt  den  Filterinhalt  in  eine  Porcellan schale,  entfernt  das  darin  ent- 
haltene Zink ,  bringt  die  gesammelten  BieipartilBalchea  ebenfalls  in  des 
fipg^  trocknet  in  MftM^ev  Hitae  in  ^^p^if  Btimp  lOu  JieMMjjaa  inA 
wAgt,  —  Die  Trocknimg  bei  Abwhk»  der  Lnft  nkkt  fuMkomaa»  aaa 
ata  Erlutzan  in  eineon  redndrenden  Gaae  ist  nidit  erfmderfiolu 

Win  man  gleichzeitig  den  Schwefel  des  Bleiglanzes  bestimmen,  so 

leitLt  mau  den  bei  der  Auflösang  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoff 
in  bekannter  Weise  in  die  geeigneten  Absorplionsmittel. 

Liegen  mit  qaandgen  oder  anderen  nnlöslichen  Gesteinsarten  Ter^ 
mengte  Bleiglanae  vor,  bo  mnas  das  Blei  nach  dem  Wfigen  in  Terdlinnter 
Salpetenftnre  wieder  gelöst  und  der  RUckatand  ftr  aick  gewogen  werden; 
aind  Silber,  Antünoo  oder  Knpftr,  tiberiianpt  dnrdt  Zink  flUlaire  MetaDe 
voriianden,  so  werden  dieselben  ebenttUa  in  dem  gewogenen  Blei  in  der 
gewöhnlichen  Weise  bseonders  bcetimmt. 

Ausser  im  Bleiglanz  lässt  sich  der  Bleigehalt  in  allen  gewöhnlich  vor- 
komniendi'ii  Bleiverbind ungeu,  in  dem  schwefelsauren,  salpetersauren,  chmni- 
Sauren  und  kohlensauren  Salz,  in  dem  Oxyd,  am  leichtesten  al)er  in  dem 
Chlorid  nach  der  angegebenen  Methode  bestimmen.  Bas  salpetersaure 
Salz  wird  dabei  am  aweckmii^gsteo  vorher  durch  Kochsalz  in  die  Chlor- 
Tertnndnng  flbergeflflirt  In  allen  FUlen  ist  die  Zersetzang  durch  Zink 
md  Salzaioze  so  vollständig,  daas  in  der  Ton  dem  Niederschlage  abge- 
gosaeneo  FlflSBigkdt  Schwefelwasaerstoif  nicht  die  geringste  Fftrbiuig  her- 
TOfroft. 

Tn  einem  86,62  Proc.  Blei  enthaltenden,  srhr  reinen  Bleiglan/  fand 
der  As-'i'^ient  des  Yerfs.,  A.  H.  Pearson  nach  dem  beschriebenen  Yer- 
Cabren  bei  drei  Veorsadien  86,93,  86,75  and  86,91  Proc.  Blei. 

Aach  ftr  qnaUtatlTe  PrOfimg  des  Bldweiasea  apf  eiasD  Gehalt  an 
adiwerapatb  empflaUt  der  Terl  die  Methode. 
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Versuche  mit  vorduuuter  Salpetersäure  (1  Vol.  gewölinliche  Säure 
BUt  3  oder  4  oder  5  Vol.  Wasser)  und  Zink  eine  Analyse  des  Bleiglanzes 
n  ?ollziehea,  die  der  \wf.  durchfEUuto,  acbeiterten  daran,  dass  der  nn* 
gtüOat  UinbeDde  SchweCol  ttota  eine  fferinge  Menge  Blei  zurftekhi^ 
irtkhnnd  aatemito  eine  gsiriiM  Me«0»  BskmMtimf  Ib  Lflsong  ging. 

Iw  UrtindMiftig  iibl  T»rgoldiltr  6if6Btliai»  mm  Legi- 
nagen  untdlir  SittU«  «Uggt  K  Gvyot*)  41e  Betopfhng  nit  Mmt 

—  coucentrirten  oder  verdünnten  —  Lösung  von  Ghlorgold,  oder  mit 
einer  Lösnng  von  ^alpetersaurem  Silberoxyd  vor,  von  denen  erstere  aaf 
Legirungen  der  erwälinten  Art  einen  braunen,  letztere  einen  grauen  Flt^cken 
hervorbringt,  während  Vm  ide  auf  n mes  GroUl  natftrlicli  nicht  einwirken.  — 
Die  Lt^ter  auf  Tapeten  prüft  der  Verf.  niit  Chlorscbwet'el.  Wird  ein 
Tropfen  desselben  auf  eine  mit  einer  Legirung  bekleidete  Tapete  geliradit, 
so  bildet  mxk  um  doMllMii  sofort  ein  sdunursbfaiuier  Hand,  welcher 
auUfiib««  UOm  der  Uebem«  amGold  besteht.  —  Dbme MetnUbllttehen 
Mbfltlelt  YmL  mit  WonehwefBl  in  YenebUenberen  Flaeehen.  Gold- 
büfctohflii  zeigen  dabei  keiae  Veriadernog,  wlfaread  «ich  BIftttohen  aas 
Legirungen  naedeler  Metalle  nllmihHch  echwirm;  dodi  gibt  der  "Verf. 
dabei  an,  dass  wenn  man  unter  einem  geringen  Bruck  arbeite,  etwa  in 
hermetisch  vei^chlossenen  Get'Iissen  schüttele,  das  Gold,  unter  Bildung 
von  Chlorgold,  in  ziemlich  kurzer  Zeit  verschwinde.  Auch  ee^cn  eine 
AuÜösuug  von  Phosphor  in  Schwefeikolilenstoff  zeigen  sicli  Guldblüttchen 
beim  Schütteln  in  verschlossenen  Gefässeu  indifferent,  selbst  wenn  die 
Flttesigtuit  einen  Monat  lang  einwirkt,  während  unächte  Nachbildungen 
ders^ien  sicli  darin  nach  und  nach  sohwifsen.  Silber  bräunt  sich  auch 
in  letzterer  Fittsaii^t  nach  einigen  Tagen,  Alamminm  bleibt  selbst  wah- 
rend mehrer  Monate  blank  nnd  Platinblttteben  nelinien  einen  sehr  sehivach 
gelbbmnnen  Schehi  an. 

lieber  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Arsens  im  käuÄicheii 
Eosaniiiii.  i  ur  diesen  Zweck,  und  um  zugleich  arsenige  Silur»'  und  Arsen- 
säure neben  einander  in  dem  Rosanilin  nachzuweisen,  beziehungs\v«M-e  zu 
bestimmen ,  destillirt  R  i  e  c  k  h  e  r  *)  dm  Prüitarat  mit  Chlor natri um  und 
verdannter  Schwefelsäure  und  be<;t!mmt  in  dem  Destillat  das  Arsenchlorür 
mit  Schwefelwasserstoff.  Ben  DestilUtionsrOckstand  redneirt  er  mit  schwef- 
liger Stare,  entfernt  den  Uebenchnas  der  letateren,  ftllt  mit  Schwefel- 

•)  Le  ehimiste  Bd.  4,  p.  140. 
^  Neocs  Jahrb^  1  Fhanu  Bd.  82,  p.  W. 


Digitized  by  Google 


1.  Avf  L^bMMwItte].  Hndd,  intelrie  elo.  btfllgU^^  517 

«waM;  wdkt  te  dne  gvone  ICeqge  IMstoff  entlialtttMleiiKfeder- 
leUag  mit  chlomaffiin  Kafi  OidSalaftin«  «tor  mit  raiHAieiider  Salpet«r- 

Äe,  üliL  mit  Magnesiamixtiir.  löst  den  Niederschlag  wieder  in  S&are, 
redodrt  etc.  md  bt^stimmt  das  Arseii  als  Sulfür. 

Bei  der  Deätillation  (3  bis  4,5  Grm.  RosaniliQ,  46  Gnn.  Chlor- 
Mtiquii, ,  1^5  Gcnir  SciuMfeliAiiie  m,  1,61  spfie»  Gew.  and  30  Chrm. 
ViRKr)  Itenntzt  der  Yert  «üe  mit  einer  Stoherb^itirMire  Temhei»  Be- 
törte, deren  Hals  in  der  Infldidit  angefügten  Vorlage  \m  3/^  ZoU 
Bnter  Wasser  tauLht.  Die  Vorlag*'  trägt  ein  zweimal  rechtwinkelig  um- 
gebogenem Glasrohr,  weklit  s  durch  in  einem  Kölbchen  befindliches  Wasser 
ab<!ea  blossen  ist.  Die  Destülatioa  wird  so  lange  fortgesetsit,  bis  der  im 
YeriiäjtQi»  sn  der  SaLnAure  sanehmende  Wasserdampf  die  im  Aaüng 
dndi  Spritzen  an  der  Wandung  des  leeren  TheUs  der  Betörte  aage- 
lünften  festen  Saktbeilchen  bei  seiner  Oondeaaatioii  wieder  ToUetandig 
nnd  das  Wasser  in  der  Vorlage  3  bis  4  mal  Miene  gemacht  hat, 
in  R<'torte  zurückzasteigen ,  was,  nachdem  eine  Steigung  um  1  bis 
2  Zoll  ertüigt  ist,  durch  die  Sicherk;itsröhre  verhindert  wird.  Es  pdegt 
daoo,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe,  mit  einer  aolut.  arsen.  Fowl.  von 
bekanntem  Gehalt  anagefUirte  Yersnehe  nberaengt  hat,  der  Siedeponet 
snf  l2Sfi  gestiegen  an  sein  and  alles  ArsencUorllr  ist  Abergegangen. 
10  CC.  jener  Losung,  mit  Salzsftnre  angesftnert,  mit  60  GG.  Wasser  ver- 
setzt und  mit  Schwefelwasserstoff  gelallt,  lieferten  einen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  einem  Versuch  1 38  Mgr. ,  bei 
tiüem  zweiten  137  Mgr.  wog,  entsprechend  111,073,  beziehungsweise 
110,218  Mgr.  araeniger  Sftore.  Daa  bei  der  beschriebenen  I>S8tiUation 
TOB  10  CG.  derselben  LOsnng  mit  180  Gnn.  Schwefiolsftne  von  1,61 
tfK,  Gew.,  76  Gnn.  GUomatrlmn  nnd  60  Grm.  Wasser  erhaltene  De- 
stillat lieferte  bei  gleicher  Behandlung  im  einen  Falle  110,25,  in  einem 
anderen  111,05  Mgr.  arseniger  Säure,  während  d-r  Rückstnini  in  der 
Retorte  ToUstäudig  arsenfrei  war.  Lässt  man  bei  der  Destillation  die 
M^dung  der  Betörte  nicht  unter  Wasser  tauchen,  so  treten  stets  Ver- 
bote ein. 

Anch  filr  die  bekannte  Thatsache,  dass  wenn  Arsensänre  enthaltende 
,  Lflsangen  mit  Eoebsals  nnd  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  werden, 

erst  b«^i  eingetretener  bedeutender  Concentration  und  dauu  nur  Spuren 
'  Ton  Ars«m  übergehen,  bringt  der  Verf.  weitere  Belege  bei. 

Die  Arsensäure  Hess  sich  in  dem  vorliegenden  Falle  der  Fuchsia- 
prafimg  in  dem  DesÜUotionsrflckstande  nicht  wie  gewöhnlich  als  arsen- 

VrMttftltts,  li^Wuhilft.  DL  dahrgug»  g^ 

i 

\ 
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Berieht:  SpedeUe  aniljtiieiie  HeUiodeB. 


More  AaMPftmiiftgtBoia.  beateaiBDv  ^«il.  bei  dar-tfeatnifamit  -ito  To^ 
Inndenen  flavren  «shwefelsanven  Natrom  zu  *  beMBhlMie  FlMgfceilB- 

menn;en  entstanden,  welche  uiigunsliu  uui  die  Ausscheidung  des  arsensaurea 
Salzes  wirkten,  und  weil  «lie  Gegenwart  einer  löslichen  organischen  Yer- 
hindiing  von  störendem  KinÜuäs  war.    Der  Verf.  reducirte  daher  die  in 
dem  Dqgtüktjpnsrflckitande  enthaltene  Anemiiire«  sachlim  d^ndhe  in 
dem  3*  bis  4&oheii  Gewicht  heiasen  Waners  gfMi  war,  mit  fiiUe  m 
adbwefliger  fiiare,  irdohe  er  ana  ontersobivefligeaiiren-  Natfon  dor^  Er- 
wärmen mit  dem  3*  bis  4iaohen  Gewicht  Waaser  und  dean  halben  Qe- 
wicht  Schwefelsäure  anf  50  bis  60  o  im  Wasscrbaüe  darstellte.  Die 
Flüssigkeit,  welche  hierbei  heiirolbgelb  geworden  ist,  wird  datm  einige 
Stmiden  im  Wasserbade  di^enrt  und  sedaim,  aar  Eat^amang  der  fiber- 
schfleeigen  schwefligen  SioTe,  unter  Znaatz  ton  einigen  Platinspiiai«! 
IV2  bis  2  Standen. lang  im  Kochen  erhalten,  wobei  sie  wieder  an  Farbia- 
intensitit  zanimmt,  bis  sie  fisst  ondmvhsichtig  bramroth  gewotden  iit 
Hierauf  tiltrirt  der  Verf.  und  sättigt  mit  Schwefelwassei*stoff.    Es  eat- 
steht  dabei  eine  vollständige  Missfarbe ;  nach  1 2 stöndiger  Digestion  hat  sich 
aus  der  dunkelFOthgelbeu  Flüssigkeit  ein  schmutzig  violettrother  Jy'ieder- 
aeUag  abgeeetit,  welcher,  ao  lange  ausgewaschen,  Ina  die  aMaaiiaif 
Flflssigkeit  nnr  noch  wenig  rosenroth  gefitobt  ist,  mitSalninreQndcUflr* 
saarem  Kali  oder  mit  ranchender  SalfMkersftnre.  behandett  wind.  .Die 
nach  dem  Erkalten  mit  Ammon  neutralisirte,  ültrirte  und  auf  1/2  Liter  ge- 
brachte Lösung  liefert  nun  mit  Magnesiamixtur  einen  immer  noch  'twi« 
gefärbten  Niederschlag,  der  seiner  Loslichkeit  wegen  auch  niclit  wohl  bb 
zur  Farblosigkeit  ausgewaschen  werden  kann.    Es  wird  daher  das  Arssi 
in  demselben  nach  der  LOanng  in  Terdflnnter  Schwefelsinre  und  nack  dos 
Behandebi  mit  schwefliger  Sänre  etc.  dnfoh  Schwefelwasserstoff  sda  An»- 
snlfhr  gefallt  nnd  gewogen. 

Der  Verf.  fand  nach  dieser  Methode  hi  zwei  verschiedenen  Fvchshi- 
Sorten  folgende  Procentgehalte  an  arseniger  Sänre  nnd  an  Arsensftmv 

I.  IL 

AsO^  2,045  2,102  0,697  1,809 
ASO5    8,121    7,066    4,608  4,188 

nnd  erklärt  die  Abweichungen  der  einzelnen  Bestimmungen  dadurch,  dSK 
bei  der  Darstellung  des  Fuchsins  dessen  concentrirte  Lösungen  ohn»' 
rahren  bis  zur  Trackne  abgedampft  werden,  weshalb  die  fremden  Sloie 
in  wechselnden  Mengen  darin  vorhanden  sein  mftesten* 
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9«ktr  dto  Srkiomuf  -und  VatMidMtaif  te-  SnyftebiMSi 

lofiin  Zeoglinta  dolw  initmd^^  «- 
'  Wena-  niMi'Bdt  Krapp  gefirbte  oder  lMctrlicto  StoflRi  te  efanr  oon- 

eeiitx4rte&  Ldsnng  von  schwefelsaurer  Tbonerde  kurze  Zeit  bocht,  so  er- 
halt  man  eine  im  durchfallenden  Licht  roth,  mit  einem  meiir  uJer  we- 
niger dentlichon  Stich  ins  Blaue,  g«ftrbte  Flüssigkeit,  Avt  i-  hp  mit  mnem 
goldgrüntm  ReHex  flnorescirt.  Ursache  die&or  Krs  iuiiiung  ist,  wir  man 
sich  leicht  überzeugten  kaoD,  nur  der  eine  der  Kra|){)farb&toffe,  das  Purpurin. 
Bas  Alizarin  bringt  sie  nicht«  wenigstens  nicht  in  einem  mit  blossem 
Aoge  bemerkbaren  Grade  hervor.  Nur  wtm  te<  TievC.  mit  Mfilfa  «iser 
lape  ein  StrabirabOndel  in  die  FUmfigkeit  traten  Seift,  komite  er  endi 
M  der  Uo»  Aluarin  entkalteniitt  FMnigloeii  eiae.A]Mkiifeng  Flno- 
resBene  beobaolile%-  iveldie  jeMk.  liOcliftt  'wtinoiMinlioh  ««■«elaert  "M- 
leicht  wtinettd  det  AnlMeu  erxengten,  sporeuweieMi  Beinledinng  mm 
Peiyeiin  iwnfliivte»  AMserdnm  fibHbte  Alfawi>  dfri  eeliwefeliuiiie  TiHni- 
erde  weniger  lebhaft  als  Purpurin,  und  nach  etwa  12sttlndigem  Stehen 
hatte  es  sich  aus  (l^r  I  lü^äigkeit  wieder  abgeschieden,  während  letzteres 
nach  mehreren  Tagen  noch  gelöst  war. 

Mit  HiUfe  der  schwefelsauren  Thonerde  kann  man  sonach  Alizarin 
011(1  I'urpuriu  sicher  von  einander  unterscheidou  und  die  Gegenwart  des 
leuteren  im  Krapp  und  denen  Pjüfaniten  leicht  neoliweiaBn.  Verf.  Imi 
•da»  Pnrperin  in  allen  ton  ihm  imtersncfaten  Kxappsorten  and  Knpp- 
frSfpereteii  gefintden,  und  dn  lich  deaselbe  aohnelhr  eis  Aliiaria  mit  der 
Feeor  veridadet,  eo  m&»  «e  enf  jedem  mit  Keaiip  gefibcliten  Zeege  w- 
hendeniBelD,  weabelb  die  angegebene  Beaction  ein  tfohene  Httteiilttd 
war  Entdeckung  des  Srapprothee  abgibt. 

Neben  dem  Purpnrin  Ifisst  sich  die  Gegenwart  desAlizarins  im  ge- 
wöhnlichen Klapproth,  wie  im  Tdrkischroth,  unter  üeaut/.uug  der  Beob- 
achtung von  Schunck  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  indem  man  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  wieflfMlmlt  und  jedenfalls  so  lange,' 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  merklich  mehr  gefärbt  erscheint,  aaskocht  und 
dadurch  die  Purpurin^Thonerde  abzieht.  DerBfidatand  wird  mit  kochendem 
Wasser  abgespult  und  dann  mit  Bar^twasscr  erwärmt.-  Bas  Alizarin  gibt 


*)  Myt,  Centtilbt  1890^  p«  ^ 
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kaUmoNiii  Siü  Mekt  gMekt  nwhäift;  andereimeits  wird  seiM  iU- 
menhflii  taüMlBl,  iraui  dl«  rOctaMtolige  9Me  ta  Stoff«  dmtk 
Wimen  mit  Bafytwannr  in  yiMt  «tergeü.  IMrigeos  HM  rioh  d» 
AliEttin  auch  mit  HHUb  Yon  iNi«B*litiaer  8il«ta«ta^  Mein  MAm 
md  iwitftT  vntQfMM^iiB« 

Zur  chemischen  Erkennimg  der  rotheü  Zeugfarben.  "W.  Stein*) 
hat  seine  Untersuchungen  über  üin  methodisciies  Verfiahren  bei  der  Prtt- 
foog  TOD  Zeog£arben  weiter  fortgesetzt  und  zunächst  dnen  eystematischoi 
Gang  der  Analyse  fttr  die  rothen  Furben  TwOffentlicht.  Jßr  rechnet  m 
den  rothen  Zeogfiurben:  das  Both  yim  AnSün  (Fodnia,  Hagenla  et&), 
m  Phnyi  (Oocallin),  tem  Kzapp  (ttttfciaohes  und  gewOhnüchee),  toq 
Oodiaiiille,  das  gewOhnlldie  Both  mit  bfauier  nnd  gelber  Nflaacinmg,  «id 
die  «ODchenille  ammoaiaeale»,  «in  Präparat,  denen  VtathB  ein  etwas  w- 
whfedenes  Yerfadten  vm  dem  des  gewöhnlichen  GocbenOleroths  zeigt; 
sodann  das  Roth  von  Lack-dye,  Kermes,  Fernambuk,  Santel,  Saflor, 
OrselHo  (meist  nur  /um  Aviviren  benutzt),  von  Aloe  (ein  Gemisch  von 
AJoetinsäure  nnd  Chrvsaiiiinittsäure,  welches  hier  erwäiint  wird  wt^jeu  des 
Koaa  aui  Seide  und  Wolle). 

Durch  das  Verhalten  gegen  Schwcfelammouiump>  unterscheidet  sich 
die  Aloefitfbe  von  allen  übrigen.  Mit  llnlfe  der  schwefelsauren  Thon* 
erde  iaasen  eich  eodana  dieKrapp&rben  abeondem**)  nnd  der  Best  wird 
dnrch  ZnhalfiBnahme  m  doppelt  achweffignaiea  Kation  in  iwei  grOeBoro 
Qnippen  aerlegt,  in  denen  die  ünterabtbäinngen  wieder  dnrch  kochenden 
Webgeist)  BarTtwaeaer,  Xalkwasser  nnd  TerdBnnte Schwefdeiore  gebildet* 
weiden. 

Nachstehende  Uebersicht  zeichnet  den  Gang  der  Untersuchung  vor: 
L  Mau  erwdrnit    in  i  L  S  c  h  w  e  f  e  l  a  m  lu  u  11  i  u  m.    Der  Stoff  lurbt 

sich  mehr  oder  weniger  blau  bis  grünlich:  Aloe  färbe. 
Ilt  Man  koche  mit  scli  w  t- f  el  sau  rer  Thonerde. 

A.  ]>ie  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  mit  goI4grttnem  Eeflex ;  ILr  ap  p- 
färben. 

B.  Bio  FlQssigkeit  ftrbt  sich  roth  ohne  Beflex  mid  wird  durch 
Znndsehimg  eines  gleichen  Yolmnens  einer  Lteoog  von  doppelt* 
schwefligsanrem  Katron 

t 

*)  Polyt  Contralbl.  Jahrg.  1870,  p.(n6.  —  Veber  das  allgemeine  TeriUma, 
so  wie  Uber  diAErkeanong  der  bbnenFkrben  siehe  diese  ZeltNhr.  Bdrs,  p.t98. 
^  Msn  sshe  den  T«tagalieBden  ArUkil. 
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1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  luduBirie  etc.  bezügliche.  521 


1)  gebleicht:  Anilinroth,  Saut  ei,  Fermimbuk,  Corallin  und 
SaÜor.  Man  koche  mit  ÖOprocentigem Wein* 
geist  JDie  Fiüaa^uäi 

ft)  ftrbt  ddi  dmtUeli 

«)  blaoroth:  Anilinroth, 

ß)  gelbroth:  Santel, 

b)  f^bt  sich  nicht  oder  kaoin  merklich:  Saüor, 
Femambak  and  CoralHn.  Man  erw&rme  mit 
KaikirasBer.  Dagaelbe  lirbt  aiob 
tt)  nicht:  Saflor, 

roth:  Fernambnk  und  Goralün.   Man  er« 
wärme  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure.   Der  Stoff  färbt  sich 
aa)  oiBDgeroth:  Fernambuk, 
bb)  gelb  unter  nNrkMcher  Entftrbnng:  ' 
Corallin; 

2)  nicht  gebleicht:  Oseille,  Lack-dye,  Kermes,  Cochenille. 
Man  koche  mit  8 üprocentigem  Weingeist. 
Derselbe  färbt  sicli 

a)  deotlich  roth:  Orseille, 

b)  nicht  oder  doch  kanm  merklich  roth:  Lack-dje, 
Kennee,  Goebenille.  Man  erwärme  mit 
Barytwasser.  Dasselbe 

«)  färbt  sich  nicht:  Lack-dye, 
^)  färbt  sich:  Kermes,  Cochenille.  Man  er- 
wärme mit  Kaikwasser.    Der  Stoff 
ftrbt  sich 

aa)  braonroth:  Kermes, 
bb)  violett:  Cochenille. 

Zur  Bestätiguiig  der  erlangten  liesultatc  dienen  dann  nocli  folgende 
\ersache,  welche  in  der  Kegel  onter  Erwärmong  aoazufOhren  sind. 

1)  Aloe  färbe.   Sollte  man  durch  das  Veriialten  gegen  Scbwefel- 

ammonium  noch  kein  ganz  sicheres  ResTiltat  erhalten -haben,  so  erwannt 
nuai  eine  neue  i'mbe  mit  Barytwa.sser,  wobei  der  Stoff  eine  grüne  Farbe 
annebmen  rnnss.  Färbt  sich  dabei  die  Flüssigkeit  nicht  blos  grünlich, 
«Qodern  ^riolett,  so  erkennt  man  zugleich,  daas  neben  der  Aloefarbe  Or- 
«Ufe  lothanden  ist,  was  thatsäoUich  vorkommt 
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2)  Fernainbak-rotli.  Da  man-ailt  dtaaaii  (fm  iraftn«tt'6toDe> 
alte  Mmb  atUteht  ÜHM,  w«leli6  nlt  JCraifp  «oA  GwtaOla  Mkl  geMt 
werden,  so  hat  dar  Verf.  kaaiMalilMi  te  UatoneUed  deceeUMQ  fon 
OodmiiBarblli  iw<sli' weiter,  «h  tiben  tealt»  «nritait/  MgMtflllt.  (Hr 
JSjmppM^  Miarf  «i  elM  VcIteM'  niefat)  ani  -  MI  liamr ,  dam  dl» 
schwefelsaare  Tbonerdo  dnrefa  Kochen  damit  sfeli  g«R)foth  färbt,  wahrend 
sie  liiit  CochemllefartM?!!  deutlich  blaurotlie  l'aibe  aauimmt.  ^^  ^^hiIUlte 
Schwefelsänre  verühdert  das  Fernanibukroth  in  Orangeroth.  f'oclw  nilU  roth 
dagegen  in  Orangegflb.  Durch  Phos])liorsäurelö3ung  wird  das  Femambak'- 
roth  geib  and  stark  enttärbt,  das  Roth  von  GochentUe  orange.  '  - 

3)  Santelroth  wird  dorch  Kalkwaner  beim  Envtnnea  braa% 
olme  daaa  die  FMaaigkilt  Mk  merkHeh  ftrbt  TardOaate  Scltwefi^ftare, 
Esngsftarebydrat,  aoch  concentrirte  Salssänre  Mm  steh,  damit  er- 
wärmt, roth.  iXe  Ffrtie  des  dtdÜM  ersdieiBt  im  arstea  Fdla  lebhafter/ 
im  sw^n  «taric  eatftrbt,  im  dritten  fiiH  ^em  8Ucb  fm  Blane. 

4)  A  u  i  l  i  u  r  0 1  h  wird  durch  Kalkwasser  langsam  entfärbt  und  schliess- 
lich gebleicht.  Schweh'lainmüiiiuin  bleicht  dasselbe  ebenfalls;  beim  Aus- 
waechea  des  3tofles  mit  Wasser  wird  derselbe  jedoch  wieder  roth,  be- 
sonders wenn  dem  Wasser  zuletzt  etwas  Säure  angesetzt  wird.  Ck)ncen* 
tiirte  SahB&ore  wandelt  das  Both  in  Geib  am,  wae  beim  Aaswaschen  in 
Yiolett  abergeht,  aad  Essigsänrehyarat  fkrbt  sich  damit  stark,  ohne  dass 
eine  Sntfttbnng  des  Stoifes  bemerküch  wird.  Mit  Knpferchlorid  erwimt, 
erhält  es  nnr  emen  blaaen  Stich. 

5)  Corallin  unterscheidet  sich  vomAniUnroth  auch  dadurch,  dass 
Kalkwasser  dasselbe  nicht  bleicht  und  sich  damit  dunkel  rosa  färbt,  so- 
wie dass  Essigsüurehydrat  nur  eine  gelbliche  Färbung  auiainrnt,  während 
der  Stoff  eine  starke  Entfärbung  erleidet,  und  dass  es  von  Kapferdilorid 
anter  ataricer  JBntfiUrbnng  in  Gran  Terwandelt  wird, 

6)  Saflorroth  wird  daroh  Kalkwasser  gidb,  ehae  dass  dieses  sich 
Mt;  dansh  Uebantttigung  mit  Essigsäare  wird  die  rotha  J'ariw  des 

Stoffes  wieder  herrorRenifen.  Von  Schwefelammoninm  wird  es  gehleidil 
(die  Wirkung  ist  rascher  ab>  bei  Anwendung  von  Aetzanunouiak). 

7)  8)  9)  Roth  von  Cochenille,  Ton  Lack-dye  and Tsn Karmas. 
Biese  drei  Fftrbmateriaüen  bilden  eine  ooter  äeh  nahe  verwandte,  wsoa 
nicht  In  ihren  reinen  Fsrbstoffen  ToUksrnrnsn  Uberetesttmmeade  Grappe, 
80  dass  es  swedkmflssig  erscheint,  sie  aach  bei  ttra  näheren  Ohsrakteri« 
Strang  nsUBBSBsnftMni.  Utr  «hemisshea  Verhaltan  isigt  wenigstens  eine 
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•  * 

80  gtQta%  Uabereinstimmang,  daes  es  schwierig  ist,  sie  sicher  von  ein* 
andfir  si  <niliinolMiieB.  Am  wmfaftM»  gilt  dlgas.  vaa  LaolcHim  und  Oochft* 
Aaf  te  «iteiB  Satte  iat  daß.y«Bhalt^  d«r  «GochoBiUe  «mnKiiiiia- 
Otto»  fon  deor-geirtlmliflhea  GonfauillMrbiCiiii.  meMrail  PiooUtt  gait> 
Ym^bMbea^  Im  Eiueliiea  jnadit  dtt  Yerfvfiber  da«  V^efaalUn  diewr 
drei  IMstaf^  fol^MAe  iaflabtn» 

Schwefelsaure  Thonerde  färbt  sich  mit  allen  blanroth  in  Terschie" 
denen  Graden  der  Stärke  und  >iüaiiciiuiig ;  Eiienclilorid  larbt  sie  alle 
dunkel,  und  zwar  ist  in  der  Farbe  Brann  ödi*t  Blau,  bis  zum  S  Iiwarz 
gellend,  vorberrscliend.  Verduiiiite  Scliwelels&ure  verändert  das  Uotii  in 
Orange  mit  mehr  oder  weniger  vorl|errschendera  Gelb.  Verseliieden  er- 
weist sich  hierbei  nur  (Ue  «Cochenille  ammoniacale» ,  welche  durch  die 
Säure  keine  Yerftnderong  ia  der  Küance],  erleidet.  Phosphorsäure  färbt 
sich  mit  letakerer  ron,  wflbrend  sie  ivit  dei^  flbrjgea  ^pe  rötblicbgelbe 
Firlmiig  «nnviiiiit.  Sclsaanrer  Alkohol  verwaodeU  ibre.  Farbe  In  ein 
acbnintzigee  Gelb,  was  jedoch  beim  Answaschen  mit.  Wasser  irieder  car- 
moislnfarbig  wird,  Enpfercblorid  in  Braun  (fthnlichTOrbftlt  sich  die  Kermes- 
ferbe).  Die  Kermesfarbe  hat  tlberdiess  ein  von  den  llbrigen  abwei* 
chendes  Vurhalteii  iu  folgenden  Puncten:  Eisenchlorid  färbt  roüibraun, 
Bleiessig  verändert  das  lloth  in  Ponceau.  Kalkwasser  iu  üiuanroth.  Am 
wenigsten  unterscheidet  sich  vom  Cocheniileroth  die  L  a  c  k  -  d  y  e  f  a  r  b  e. 
Die  eine  Verschiedenheit  besteht  in  dem  schon  oben  angegebenen  Ver- 
halten gegen  Barytwasser,  die  andere  darin,  dass  dieselbe  mit  Bleiessig 
gekocht  und  wenigstens  5  Min.  stehen  gelassen,  so  dunkel  wird,  dass  sie 
Schwan  erscheint.  Die  FlOssigkeit  bleibt  dabei  ongeftrbt  (wird  nicht 
blaoroth).  Cochenilleroth  wird  dadnrch  in  der  Regel  nur  dnnkelTiolett, 
und  die  Flttssigkdt  ftrbt  sich  blanroth.  Wenn  Scharlach  mittels  Cocho- 
nille  nnter  Znsatz  eines  gelben  Farbstoffes  geiSirbt  ist«  so  verhSlt  er  si<A, 
was  die  Fftrbnng  des  Stoffes  betrifft,  mm  Yorweehaeln  IhnUch;  dagegen 
ist  auch  dann  noch  die  Flflssrigkeit  gefärbt. 

10)  Orseille  wird  tlurch  EisenchbuKl  nirlif  ([ufikel,  sondern  lichter 
gefärbt  mu\  nimmt  einen  gelben  Schein  au.  Von  ISchvvcfelammoninm  wii-d 
sie  stark  eiiilärbi ,  bis  gebleicht.  Beim  Answaschen  mit  Wasser  lärbt 
sich  aber  d«r  Stoff  wieder,  und  zwar  mehr  oder  wenigof;  läolett^  Das 
Aaswaschsn  nrass  jedoch  aamittelbar  nach  der  Entfärboag  vorgenommen 
wevdan.  GeaeUeht  es  erst  naoh  Iftogoram  Stebaa  des  Stoffes  nnter  Sohwafel- 
aammilaa,  so  kommt  Mor  sbie  rOthlkhe  Hiis&rbe  anm  Vorscholn* 

11)  ' Krappf«rban.  Bas  Yerhaltsa  gegen  sohweÜBlsaare  Thonsrde 
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ist  so  elinr;il.(eriitisch ,  dass  (^twas  Bessere»  zu  tbrer  ErkeimiiDg  kaxai 
angeti^  t  wüi-^eu  kann. 

TTeber  die  Bestimmuiig  des  Betrags  an  „reducirten"  Phosphaten 
in  Superphosphaten.  Bekanntlich  geht  iu  ül  h  Supt  i  }  lii)^i>hau»ii  ein  Theil 
der  ursprünglich  darin  enthaltenen  löslidien  Phosphate  uach  oijttger  Zeit 
wder  in  den  anlösUcheo  Zustand  über.  In  der  engliachen  agrifioitw^ 
chemiaclm  Litentiir  ist  nun  in  der  letzten  Zeit  mebr£aoh  die  Frage  er- 
örtert werden,  ob  nnd  auf  weldie  Weise  es  .mflgUcfa  od,  den  «ieder  «n« 
Ktalich  gewordenen  TheQ  der  Pbospliale,  welcher  dort  ndt  dem  Kaam 
der  redndrten  Phospbate  bemichnet  nt  werden  pflegt,  flr  rieh  neben 
den  lOslieh  gebliebenen  nnd  neben  demjenigen  Theil  an  bertimnen,  wekte 
ursprünglich  der  AnÜMildiessang  ganz  entgangen  ist 

J.  A.  Chesshire*)  schlftgt  für  diesen  Zweck  vor  1,5  Grm.  des 
Superphosphates  erst  mit  kaltem  nnd  dann  mit  siedendem  Wasser  aus* 
zuziehen  nnd  den  BUckstand  ongefAhr  eine  halbe  Stunde  laug  mit  etMr 
Lösung  von  oxal saurem  Ammon  und  etwa  zwei  Tropfen  Oxalsfturelösoagt 
dnrch  welche  letztere  der  Yort  die  phosphorsaaro  Magnesia  in  LOenag 
erhalten  will,  zn  kochen.  Sr  fiUrirt  hieraaf  nnd  ftllt  das  Ffltrat»  weldM» 
die  PhosphoTB&nre  des  Kalk-  nnd  des  MsgiiffliiMialitw  nnd  yielkkht  Uetne 
Mengen  von  phosphorsanrem  Eisanovyd  nnd  m  ^osphorsaarsr  Tinmerde 
enthält,  nach  Znsatz  yon  Weinsftnre  nnd  Anunen  mit  Magnesiaaiiztar. 
Den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  kocht  der  Verf.  ungeßlhr  eine  Stunde 
lang  mit  Schwefelammonium  und  eini^n  Tropfen  Animons.  üUiiii  und 
fllllt  auch  dieses  Filtrat  mit  Magnesiamixtur.  Die  in  den  beiden  Lösungen 
gefundene  Phosphoi-sänre  soll  diejenige  Menge  sem,  welche  in  den  redu- 
cirten  Phosphaten  enthalten  ist. 

J.  Hnghes**}  bekimpft  diese  AnsUdit,  weil  das  oahamre  Ammon 
anoh  plkosphorsanren  Kalk,  der  niemals  nn^eschlosBen  war,  z.  B.  Ciopro- 
lithe,  aersetze  nnd  fthrt  als  Beleg  dafiDr  folgende  Yersnche  an. 

20  Gran  Coprolith  wurden  nngelUir  eine  halbe  Stande  lang  mit 
4  Unzen  einer  LOsnng,  wdcbe  bei  dnem  Venneh  10  0ran,  bei  einem 
anderen  20  Gmu  oxalsaures  Aumion  enthielt,  und  ausserdem  noch  mit 
20  Tiopfen  einer  OxalsänrelÖsung  (1  :  30)  p^ekocht  und  in  der  tiltrirten 
Flüssigkeit  die  Phoäphoi'säure  als  pyrophosphori»aure  Magnesia  bestimmt. 


♦)  Chcm.  News.  B.i.  li>.  p.  229. 
**}  Chem.  Newa.  Bd.  19,  p.  266. 
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JUtmUbB  flDtkMt.im  ontM  Mio  M^«  ^  snAom  4;60  Vnie.  Tom  Cto- 
irielil  das  OoproBthB  Fboapbontare.  Ab  der  Ycrf.  die  freie  QialdMre 
iregUeas  und  SO  Oran  Ooprolitii  mit  40  Ortn  dee  AmmoiiMilseB  imd 

4  Unjsefn  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  digerirte,  gingen  5,38  iProc. 
PhospUorsäure  in  Lösung. 

F.  Sutten*)  schliesst  sich  der  Ansicht  von  Hughes  an,  weil 
mch  seinen  Erfahmugen  verdünnte  kalte  Lösungen  von  oxalsaurem  Anuaou 
kaum  wehr  Phosphorsäure  aus  Superphospbaten  aaaziehen  als  Wasser, 
siedende  nnd  concentrirte  dagegen  auch  phosphonanien  KaUc  zenelzen, 
•dar  nienuda  aufgeschlossen  mur. 

Als  der  Verf.  fi,5  Gm.  etnea  Saper^osphatea,  welches  beim  Ans- 
atehen,  snerat  adt  Utem  and  dann  mit  heSaam  Wasser  17,7  Proc.  Kalk- 
plioq^t  aligals  mit  Vj  Wasser  nnd  d,5  0m.  oxalaanrem  Ammen 
nvOlf  SCmsden  lang  in  der  Eilte  dSgerirte,  fand  er  in  der  Losung  die 
PliOBpborsfiare  yon  16Proc.  Phosphat  Ans  der  gleichen  Menge  Coprolith 
loste  sich,  als  sie  in  derselben  Weige  behandelt  wurde,  kein  Phosphat 
anf.  —  Ein«  concentrirtere  Lcisunf;  des  Ammonsalzes  \Yirkto  auf  das 
Supeipiiosphat  nicht  wesentlich  anders  ein,  denn  1  Grni.  des  letzteren 
gab  an  50  CC.  Wi^ser,  welche  1  Grm.  Ammonsak  gelöst  enthielten, 
iwöUstündigem  Digeriren  die  Phosphorsäure  von  17,0  Proc.  ab. 

Als  der  Verf.  eine  höhere  Temperatur  zu  Hülfe  nahm,  erhielt  er 
folgende  Beaaltate:  Beim  Behandeln  von  2,5  Grm.  des  Si^perphoBphatea 
mit  0nn.  Ammonsala  In  Val^rWaaser  «nf  dem  Wasserbad  wahrend 
eiMT  Stande,  eigab  sich  in  der  LAsang  eineFhoaphonBnremenge,  welche 
17,1  Phosphat  entaiinclk,  and  von  1  Orm.  Saperphosphat  worden  ndt 
Hlllfe  rm  1  Onn.  des  Ammonaalies  nnd  50  CG.  Wasser  bei  derTempe- 
ratur  des  Wasserbades  in  der  Zeit  von  einer  halben  Stunde  eine  19,4 
und  bei  zehnminutenlangem  Kochen  eine  22, ü  Proo.  rhosi)hftt  entsprechende 
Phosi  lir>rsauremenge  aufgelöst.  1  Grm.  Coprolith  gab  dagegen  ebenialls 
beim  Kochen  mit  1  Grm.  oxalsaurem  Ammon  und  '  50  CC.  Wasser  in 
10  Min.'  die  Phosphorstoe  Yon  10,8  Proc.  Phosphat  ab. 

Der  Verf.  wandte  aar  Beatimmong  der  PhospfaonAore  atets  Uran- 
Itenng  an, 

A.8ibaon**)  beslitigt  dagegen  die  Beobaehtangen  von  Gheaahire. 
Als  er  25  Qran  Oopcolith  mit  demaelben  Gewicht  ondaanrem  Amanm 


*)  Chem.  Newtj.  lid.  20,  \>.  77. 
Chem.  News.  Bd.  20,  p.  123. 
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und  2  üuea  Waoer  aehii  Minatea  lang  koiiht«,  fiitrir^  dasFIIM  ndt 
Salaiiife  «oalafirte,  mit  Ammoii  abenlttlgt»  md  ndt  8diw«li»l8m«r 
mgiiMia  Tenetzte,  eriiielt  er  "ontweder  kdnen  KiMlencUag  oder  imr 
flfaien  aoldien  von  oxAteaarer  Hagnesia  mit  etwas  Eisenoxyd,  too  denen 
entere  sidi  ans  ooncentrirteii  lOsongen  leicht  absefast  und  der  phosphor« 
sauren  Ainmoninagnesia  oft  sehr  ähnlich  sieht.  Wenn  der  Verf.  diesen 
Niederschlag  witdor  in  Salzsäure  auflöste  und  nach  Zusatz  von  Citronen- 
säare  aufs  Neue  mit  Ammon  niederschlug,  so  erhielt  er  wohl  noch  eine 
Fällung  von  phosphorsaurer  Ammomnagnesia,  jedoch  ni(>  mehr  als  0  proc. 
basisch  phosphorsaurer  Kalkertie  entsprach,  weshalb  er  dieseu  Betrag  als 
die  Aliasente  Grenze  des  m<^lichen  Irrthoms  bezeidinet. 

SpMer  hat  J.  H.  Cbesshire*)  das  sweibcli  koblenaanre  Natron 

als  Lösungsmittel  ftr  die  Phosphorsäure  der  redadrten  Phosphate  em* 
pfohleu.  Man  soll  dabei  den  nach  dem  Ausziehen  von  1  (inn,  Super- 
phosphat  mit  Wasser  vurbleibeuUea  IlücksLand  mit  5  Grin,  des  Natron- 
salzes  und  '/^  Liter  Wasser  zwei  bis  drei  Stunden  lang  kochen  etc.  Der 
Verf.  führt  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  eine  Anzahl  Versuche  an, 
welche  er  ausführte  mit  Coprolith  (Nr.  1  und  2  in  der  aachsteheaden 
Uebersicht),  mit  dem  Rückstand,  der  nach  Behandeln  eines  ans  Phos- 
phorit daigesteUten,  12»57  Proc.  nnanfgeschiossenen  Phosj^bats  enthal- 
tenden Superphospbats  mit  Waaaer  sorfickhlieb  (3  n.  4),  mit  de^n  Rück- 
stände von  ans  Coprolith  dargestelltem,  2,01  Proc.  nnan^eschlossenen  Phos- 
phats enthaltendem  Saperphosphat  (5  u.  6),  mit  gedämpften  Knochen  (7 
n.  8)  und  mit  dem  Rtlckstaade,  der  ans  Guano  nach  dem  Kochen  mit 
Wasser  während  einer  halben  Stunde  erhalten  war  (9  u.  10).  Zur  Ver- 
gleichung  stellte  der  Verf.  auch  einige  Versuche  mit  oxalsaurem  Amnion 
an;  in  allfn  Fällen  wurde  1  Grm.  der  Substanz  angewandt  und  war  das 
Lö!ningsmittel  stets  in  Liter  Wasser  gelOst.  Die  Menge  d<  ^  Ammon- 
Salzes,  welche  benutzt  wurde,  hat  der  Verf.  nicht  ange^ben,  Tum  Natron- 
bicarboiiat  wurden  bei  Nr.  l  10  Grm.,  bei  alten  übrigen  Versuchen 
6  Grm.  angewandt  Die  Kochseit  mit  dem  Asamomals  betrag  steta  Vs> 
mit  dem  NatroMals  %  Standen. 

In  der  folgenden  Zusannuenstellung  bezeichnen  die  Zahlen  in  der 
idwciten  und  dritten  Reihe  die  Phosphatmengen .  deren  Phosphorsäure  in 
Lösung  ging,  bereclmet  als  Procento  der  angewandten  Substanz : 


•)  Cham,  News.  Bd.  20,  p.  III. 
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1, 

0,97 

CoproUtli. 

2 

0,69  . 

< 

3 

0,83 

Pbosphoritäuperphoaph^t  (KUoksUud). 

4 

__ 

,0,97 

5  . 

GoprolitlianperiihoflpiMt  (RQi!kBta,n4). 

6 

8,46 

,7 

0,69 

ged.  Knochen. 

a 

« 

9 

1,25 

Guanorttck^tand. 

10 

2,11 

« 

Der  Verf.  meint  aas  diesen  Ergebnissen,  die  er  weiter  nicht  interpretirt^ 

icUiessen  za  können,  dass  eine  Unterseheidung  des  redacirten *Ton  dem 
vntit^Sescliioesenen  Pfaoephat  in  der  That  möglich  sd. 

Audi  vefBcUedene  schwache  Sftnren,  Essigsäure,  Gitronensätire,  Wdn* 

säare  und  Oxalsiluiv,  sind  bei  den  Versuchen  zur  Lösung  des  in  Rede 
stehenden  Prublems  in  AiiWLiidung  gekommen.  Ribson  jedoch  sowohl, 
wie  SuttüD*)  erzielten  dabei  jkeiue  brancbbareu  Erfolge.  Letzterer 
ftthrt  namentlich  einige  Versache  an,  bei  denen  verdünnte  Säuren  der  ge* 
uBBten  Art  in  der  Hitze  ans  Goprolithen  die  Phosphorsftare  von  Phos- 
phitmeDgen,  welche  4,8  bis  10,8  Proc.  des  CoproUths  betrogen,  ana^ 
ngen. 

Aus  alle  dem  dürfte  hervorgehen .  dass  noch  weitere  Forschungen 
erforderlich  sein  werden,  ehe  man  die  1^'ra^e  dehuitiv  als  beantwortet  be- 
trachte kann. 

Prüfung  det  doppelt  kohlensauren^Kations  auf  einen  Gehalt  aa 
äafiMh  kohlenmirwn  Matnm.  Ueber  diesen  Gegenstand  haben  £.  B  i  1 1  s 
and  H.  Bmger*^)^bhaaidlnngen  TerOffentücht,  in  welchen  sie  nmfichst 
die  ihHehen  ftifangsmethoden  mit  schwefelwarer  [Magnesia  irod  mit 
t^oeeksilherehlorid  einer  Kritik  miterwerfen. 

Die  erstere  Prüfungsmethode  verwerfen  beide  Autoren  als  ungenau. 
Hager  meint  zwar,  dass  dieselbe  für  das  gewöhnliche  Bicarbonat  iu  allen 
Fallen  der  Praxia  genügen  dürfe^  gibt  aber  doch  zu,  dass  sie  dieJSrken- 


*)  In  den  oben  angeführten  Abhandinngen. 
**)  AidÜT  der  Phenn.  fU]  Bd.  140,  p.  193. 
Phann.  CentralhaUe.  Bd.  11,  p.  43. 
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nnng  einer  Tolhtündigeo  BicarbonatlBiitiop  des  Natrons  nicht  mit  Sicher- 
heit  eimllgiiGln.  BIU2.  welcher  sieh  aiisftthrlieher  «her  dieses  MAnge- 
iFertUseu  vei'bieliCet)  fceht  ttsmeiiCHcii  hervof ,  dies  Ueii  befm  Anechtttlehi 
4ei  Mtenasiiren  Sabee  ndt  der  fttnfAiehen  Weseeiuienge  miel  Biearbont 
Jose,  daas  daseelbe  mit  BoUb  der  Me&  K<AdeiBi8re,  wekhe  'm  Folge 
4lt9t  Zenetrong  des  OerbenKU  mit  dem  BfttersSlB  mftrete.  gsns  Meii* 
tende  Mengen  kohlensasrer  Magnesia  zu  lösen  vermöge.  Zu  diesem  Uebel- 
stand  geselle  sich  noch  die  an  nnd  fttr  sich  nicht  so  sehr  unbedeuteude 
Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  in  Wasser,  namentlich  wenn  man, 
w'h'  hm  und  >vieder  (Pharmaeop.  Genn.)  vortypschrieben  werde,  das  Bitter- 
salz in  9  Theiien  Wasser  löse,  mit  welcher  Lösung  das  Natron carbonat 
im  Bicarbonat  nar  dann  aolg^bndeii  weiden  kdnne,  wemi  seine  Menge 
melir  als  30  Proc.  betrage. 

Der  Yerf.  stellte  Mieohimgen  von  reInmBIcarboBaft  mit  5,  10,  20, 
30  und  40  Ftoe.  CMonat  her,  schtttdte  dieeelhen  hd  einer  Tenodm- 
Tefhe  nur  gant  knzxe,  hei  einer  anderen  Iftngere  Zdt  mit  der  fftnffMilieii 
Henge  WaeMr  aas,  imd  versetzte  mit  der  ffitrirten  FIMi^t  drei  ver- 
ediiedene  BiflersabElOBacgen  (in  2,  4  mid  9  Theüen  Waaser)  tmd  zwar 
Auch  in  verschiedener  Weise,  indem  er  das  eine  Mal  von  der  Lösung  der 
kohlensauren  Salze  nur  wenige  Tropfen,  das  andere  Mal  bis  zum  gleichen 
Volumen  der  Bittersalzlösung  zufügte.  In  keinem  der  3 ß  Falle,  in  welchen 
die  erstere  Lösung  bis  zu  20  Proc.  Carbonat  incl.  enthielt,  erhielt  er 
eine  Trübung.  Bei  30  Pi-oc.  erlitten  die  beiden  stärkeren  Bittersalz- 
lösungen eine  Trübung,  jedoch  nur  auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  der 
Probeflüssigkeit,  während  der  durch  einige  Tropfen  eftengte  Niederschlag 
4Qroh  Umsofaütteln  in  der  BittersalzlOsoiig  wieder  veraehwand.  Bei  40  Froc 
€arbomit  endUeh  tmhte  dch  auch  die  ZehntelbittersalaUMong,  jedocii  erat 
nach  einiger  Zeit  *  Hodifieirt  man  die  Melliode  dahin,  dasa  man  daa 
an  prOfimde  Bicarbonat  nmr  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  sehfittelt, 
ao  sind  die  Resultate  etwas  günstiger.  Man  erUUt  Al  10  Proc.  Carbonat 
«in  Filtrat,  welches  jede  der  drei  Bittersalzlüsuugen  (bei  troyfeuweisem 
Zusatz  surubrrgehend ,  bei  gleichem  Volum  dauernd)  trübt.  Auch  bei 
8  Proc.  findet  diess  noch  statt,  jedoch  in  schwächerem  Grade.  Bei  6,5  Proc. 
Carbonat  trübt  sieh  aber  nur  noch  die  sUlrkste  Bittersalslösiuig  nnd  bei 
5  bis  6  Proc.  auch  diese  nicht  mehr. 

Nach  Hager  ist  auch  das  Quecksilberchlorid  kein  sicheres  Reagens 
Auf  Natroncarbonat  im  Bkarbonat,  weil  es  in  selir  verdflnnter  LOsong  mit 
Bicarbonat  anstatt,  wie  gewöhnlich  angaben  wird,  eine  aniJMigs  woias- 
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fiebe  TrftlNiiig  n  mkh«  allm&bUeli  Inramnith  wird,  giur  käa» 

Trttang  «nagt,  fo  conceotrirtar  Ltai^  dtgegan  tneh  wohl  «ine  sehr 
■sIumQ  IvwmioUi  ward^nde  Trflbutig  bervorbriagt»  oid  fiterdiesa  «in  GUor«- 
latriniiigtlMU  oder  «ioe  8  Ui  filier  dsr  mittlfim  lliigettde  Xenparater 
uf  die  Bfladta  flioen  beanrktoiii  EioflaflB  ftmant. 

•Hadi  BlUs  dagegen  eignet  sich  das  QiealnUlMnliMd  whr  gut 
zur  Auftindung  von  Carbonat  im  Xatronhicarbouat ,  wenn  die  Reaction 
nur  unter  Ikrucksichtigung  gewisser  Yorsichtsnmssregeln  auatreftthrt  wird. 

Die  dabf:i  in  BetraciiL  icoüiüjeuden  YerhiUtnisse  lassen  sich  toigender- 
nttumn  übersichtlich  znctammenst eilen  : 

1)  Wird  eine  Lösung  von  1  Aeq.  einfach  kohlensaurem  Natron  mit 
einer  aoioben  Ton  1  Aeq.  Qnecksilberchlorid  vermisclit,  so  ^It  sofort 
bSm  fammrothaa  Gemisch  tob  QaeoksUberoxyd  asd  QuMkiUbacoxarehloeid 
als  indverigar  gHadanwhhig  iMmt. 

2)  VennlMht  mm.  dio  Lfiaiing  Ton  Qaeefadlharehtorld  mit  aelnem 
AMpiifaknt  an  doppdt  kohlamawiTem  Natron,  ao  tritt  Im  «aten  Momnnt 
nur  eine  weiaBliülie  Opallsirung  ein,  der  naob  gans  Iraner  Zeit  etoe  cigeir 
thfkmiiehe  Röthnng  der  Flüssigkeit  und  ein  dnnkelcannoMnrother  Absats 
folgt.  Die  weissliche  Oi>aiisirung  bleibt  wahrend  dem  bestehen,  sie  ver- 
wandelt sich  niclit,  wie  vielfach  angegeben  wird,  in  den  rothen  Nieder- 
scbl.ig.  snti  Ii  rii  setzt  sich  nach  längerer  Zeit  auf  demselben  in  wei-^^Hchen 
oder  geiblichweiiäsen  Flocken,  mitunter  auch  Irrystallinisch  ab.  Der  dunkel- 
rolhe  Niederschlag  ist  Qneoksilberoxychlorid ,  den  weissen  hat  der  Vcrf, 
noch  mcbt  in  rar  Analyse  ausreichender  Menge  und  rein  genug  erbaltaii 
können.  CUeaai  man  muh  dem  Ahaitaen  des  rothen  Niederschlages,  wb» 
tewn  kaiaar  Zelt  foUendet  ist»  die  iraiaalich  opallsireiide  FliHigkelt  alK, 
ao  aetnen  aksh  himun  Tageafriat  noehmala  aehvane  K«mer  abi  Ae  nnter 
dm  Ifikroakop  als  Kryatalldraaen  eracheinen,  anf  BSacdliponellBa  einen 
bochrothen  Strich  geben  vnd  eben&lls  QoeckBflberoxychlorid  dnd. 

3)  Gemische  ans  Carbonat  und  Bicarbonat,  wenn  beide  zusammen 
im  A(  i  iivalent  gegen  Quecksilberchlorid  stehen,  geben  Niederschlüge, 
weiche  zwischen  dem  unt^  1  und  2  genannten  je  nach  YerhäUaias  analoge 
Zwischenstufen  bilden. 

4)  In  allen  drei  Fällen  bleibt  ein  erheblicher  Theil  Quecksilber  in 
Lösung,  weil  die  Di^osiüon  zur  Büdung  von  Oxychlorid  viel  Chlor  in 
den  Miedaiaohlag  lUirt  nnd  dae  nnzersetit  Uaibende  Natronsalz  als  Bl« 
earbonat  eine  enti^feehende  Meoge  kohlenaanrea  Qneckailberoiyd  in  L5- 
anng  an  ballen  vermag« 
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5)  Bei  Yormehniog  des  AlkalibicarIjoDats  wird  aach  die  Menge  des 
gelösten  kohlensanrün  QueckmlberoK^'ds  venifllirt  ond  die  Bikhmg  des 
n>i juMwiiUrirtl  1 1  dl  IM  1 1  darch  letzteres  crzeogten  charakteristischen 
TtMogßa  nd  Abütse  mdaaktm  dElNr-  In  alMUkaflntaii  Grade  und 
^angawiw,  |s  melir  BiauhoeatA  wlittdA-ist,  «id  lie  mMtm  Imr- 
Mb  ciottr  beitiiBartea  Zuit  gir  nidrt,  «Md  dM  Biearbomt  «liMii-  ge- 

6)  Bbs  QoeetalttiCToxyrfitortd  Utot  Mk  -MiM  in  «Imr  Ohlofnatrimn* 

lösang  auf.  Die  Prüfung  mit  Quecksilberchlorid  ist  daher  nicht  an- 
wendbar auf  Präparate,  die  erhebliche  Mengen  (  lilnmatrium  enthalten. 
1  Grni.  de«?  Bicarbonates  mit  Wasser  und  iil>Mrs(  liu  siger  Salpytersünre 
zu  10  (iriii.  Flüssigkeit  gelöst,  darf  mit  Silbeilösang  nur  eine  cunz  leichte 
Opalisirung  hervorrufen.  —  Ein  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  ist 
dagegen  ohne  Einflws  «af  die  Methode,  ein  bedeutender  Betrag  deeselbon 
irMd  ftbrigeoi  idhcM  in  wA  fOr        das  PfiyOTt  Juifevaaehbar  tt«- 

Je  lalcher  um  ain  Prftpartt  an  Bioarbonait  Jat,  daeto  netar  Qaeek- 
aObenddatid  kam  ihm  aagantat  «enta,  aha  Sn  ainer  basttminlaii  Ztik 
dia  Blldnng  von  Qnealnilbmiychlaild  alatlftiidct  und  Maianf  gittadat  dar 
Terf.'  aaiaa  PrtAmgsmethoda.   Er  verfillirt  dabei  fbtgendermaassen : 

Ein  Theil  Quecksilberchlorid  wird  in  20  Theilen  Wasser  gelost  nnd 
die  Lösung  filtrirt.  Von  dem  zu  prüfenden  Bicarbonat  werden  fllr  jeden 
Versuch  2  Grm,  in  30  Grm.  A\  asser  kalt  geiust  und  zwar  in  einem  ver- 
schlossenen  Glase,  welches  nicht  viel  mehr  als  diese  I^sung  fasst,  und 
auch  nicht  durch  heftiges  fichfttteln,  sondern  durch  Umschwenken  oder 
sonstige  geeignete  Bewegung.  Bei  Lösoog  im  oSeom  GeiUss,  besondata 
abar  bebn  anfaftttahi,  entwelcbt  KoUanaiiira,  nom  mm  sieb  l€i<&ti  ftbar* 
aeagem  iiaiiii,  mm  man  aloa^tn  balbgafUliam  Qatea  daicb  Sehittalii 
und  eiie  in  daaüieb  gaMHam  Oteaa  dncb  waicfatiga  Bewagvng  bartMe 
Löaoag  TasgMchawaiBa  nadi  der  aa  baaefanibaBdao  Malboda  prilft. 

Bar  Yarf.  wiegt  um  9  Grni,  dar  QuatMlbarebtoridldHiiig  in  efiiani 
Becherglase  (von  nicht  nher  100  Grm.  Inhalt)  ab,  fügt  die  Bicarbonat- 
lusung  rasch  hinzu,  mischt  innig  und  stellt  das  Glas  auf  eine  weisse 
TlntiTlage.  Erscheint  iiuir-r  liall)  dreier  Minuten  nur  eine  \v«'issliche  Opali- 
siruijg,  aber  weder  ein  röthhcher  Bodenbe<?chlag  (den  man  besoiiders  von 
der  Seite  gut  beobachten  kann),  noch  eine  rütbliche  oder  bräunliche  Trft- 
bong,  so  siad  in  dem  Bicarbonat  höchstens  4  Proc.  Carbonat  entlialtaa. 
Traten  dia  ganaimteB  EnobafiaaDgaa  imber  ein,  ao  iat  der  Oabalt  an 
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CkrbQoat  gvOmr«  vai  m  luuui  dabei  aas  der  latenBität  dar  SiMkeinmig 
«BtDOMMii  w^€a,  ob  er  wenig  oder  -biMslilUah  grtaw  .ist. 

GfiBtattei  das  fMpiMl,  wenn  es  in  ganz  ^bkhar  *W«lte  btiiwiiiiH 
.wifd,  die  Amrendinig  gröasewf  Hcbsm  von  QaedgriUMrddfaddUiaaDg, 
ohaa  daasr  in  drei  lOmten  «ine  aadam  EnoMmttg  ab  aine  mtaliahe 
Opalisining^  fintfitt^'  soffst  laia  Gahatt  an  Oarbanat  wlilltaiBaniässig  ge- 
vinger  nnd  zwar  «ntspreclien  yon  der  QQMksflbercfalorkHösang! 

.   6,0  Gnu.  einoni  liöoUstea  GehalL  von   3  Proc.  Carbonat,  . 

6,1)  «  «.r         2«  « 

7,0       ««  4  4(«l««e  • 

7,0     *        «  *         ■*        «  ^/g 

Als  weitere  i^elege  fOr  dia  BvaacUwrkeit  der  Methode  filbrt  dar 
Yerf.  noch  folgende  Yersachsresultate  an.  £in  Pr&pamt,  wdcbes  die 
Jhtnhag  mü  e.Gim.  QwafJreilberdrioridMaiMg  anatdaife,  mit  7  Gm.  dn- 
fagan»  die  Zwiachmtaft^  6^  Qrm.  entairaehflnd,  hatte  ar  nocli  MA 
faatgeaialit  —  innerlialb  awaier  Ifinntan  ame  relatiT  alate  Beaattn 
bflfTOrbiaalitfi^  und  in  iralabau  ar  denoaidh  2,3S  Bcoc  OariMsat  an« 
Mdarn ,  liaMa  bai  der  qnaatitatbMi  Analyae  d,549  Pn».  GMonat 
Ein  anderes  Präparat  gab  mit  6  Grm.  QuecksilbercUloridlOsong  nach  der 
ersten  ^liimt.»  eiutn  rötbiichen  Bodenbeschlag  und  jcrleich  darauf  eine 
(leutliclie  roihliche  Trübung.  5  Grm.  Qnecksilbfrchlni  iiliösung  brachten 
nacli  der  Kwoiten  Minnte  einen  änsgerst  schwacbrn  Budenbeschlag  nnd 
eine  kaiun  sichtbare  rüthliche  Trübung  hervor.  Das  Präp€u^t  enthielt 
alao  Uber  4  Proc.  Carbonat.  Da  aber  die  ErsdiaiDDng  eine  so  sebwaeha 
mar,  entaafaiad  aidi  dar  ¥eri  f&x  4^6  Bis  AnaljFae  «tgab 

4,86  Pnc. 

lana  obeiflMlidie  Benrtiiiflnng  dea  Katranbioarbanate  IM  iloli 
nadi  don  Verf.  achon  in  dar  Weil»  ansfBbren«  daaa  nan  8  Qrm.  daa- 
aettan  in  efaiam  ungef.  80G(X  teendaiiilaagircyluiaev. niii  ISldaSOCia 

Wasser  durch  ein  paarAnnschlftge  anschüttelt,  nadi  dam  Abiilaan  10  Tropfen 
kalt  gesftttigttT  Quecksübei  chiuridlusung  eintröpfelt  und  durch  gelindes  Be- 
wogen in  einem  gewissen  Grade  Mischung  bewirkt.  Blosse  weis^liche 
Opalisirung  erklärt  dixs  Präparat  für  gut  (unter  :>  Proc.  Carbonat) ;  baldige 
aber  geringe  Köthung  für  auf  der  Grenze  stehend  (3  bis  3,5  Proc.)  und 
starke  Röthung  oder  sogar  sofortige  bräunlichrothe  Färbung  für  var» 
warfliab,  aUea-  naMrliab«  laUa  daa  Präparat  möglichst  oUorfrei  ist.  ' 

Hagar  «npfieidft  daa  pfiparirte  QaMbaUkarddorQr  all  daa  sBfav^ 
liaalgrie  Baagana  fttr  dia  Entdeoknng  raatOarbonat  im  NatroaUcarbaaat 
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WeuQ  man  uneef.  0.5  Grm.  des  Chlorürs  uu<l  1  Grm.  des  Bic^rlionats 
mit  wenigem  \\  a^-.  r  (etwa  1  bi'^  1.5  Grm.)  in  einer  Probt- l  olat'  mischt 
und  eise  Miaute  kuig  gat  durciieiuauderschüttelt,  so  bleibt  das  ('hlortir 
unverändert,  verändert  aeh  auch  im  Vorlaaf  eines  Tagv^  nicht.  Enthält 
te  Bksartwnat  0,25  Fhio.  Carbonat,  so  aiamt  das  QuecksilbefQblorQr 
wwli  «Dfef.  20  Mli.  fliften  «kr  selnmohflD  gnuifiRUgen  Anflig  aa,  4m 
man  am  bvitn  dardk  VeinlMKiiig  .mit  «i&em  Matt  wiImwb  P^pter  er- 
kannt; bei  0,6  Pfeoc.  Qtfboaat  tritt  diflaeiVeffadarang  tdliOB  aaeb  «gaC 
10  MIa.  ala,  dia  graoa  Furbe  wbrd  dwr  gpttar  w6afg  latminr»  Bd 
1  Froe.  Ourbonat  itent  sieb  ireaige  lfmatea  aaoh  tai  SebttMla  aiM 
weisslich  graue  Farbe  ein,  welche  allmählich  intensiver  wird.  Das  6«aa 
tritt  um  so  üitensiver  anf,  je  grösser  der  Gehalt  an  Carbouat  ist.  — 
Wenn  eine  Sorte  Bicarbonat  erst  nach  10  bis  20  Min.  das  Qneek-silber- 
chlorttr  mit  »-uiem  scliwach  graufarbigen  Anfluge  absitzen  lässt,  —  welche 
Beschaffenheit  in  der  That  bei  manchen  Sorten  des  Handels  gefunden 
wird  —  so  glaabt  der  Verl,  dass  man  dieselbe  ah  pbarmaoaatisch  rein« 
Firipatat  anaebaea  könne;  ar  bca^rkt  ftbrtgeaa  aooh,  dm  4ia  ^ba, 
«ana  da  mit  TMem  WaMer  aageitellt  irird,  dcb  gaas  aaden  wUH, 
Mm  dadaidi  4ia  Etawlikaag  dea  KataronalBBS  «af  das  QaaeUbar- 
cUorttr  gstobwlaht  irM. 

Mkalinm  im  fixomkaUvm  weison  Bobierre  aad  HarberliaO 
dadarcb  naah,  daia  sie  einen  gepulverten  KrystaU  nater  eine  GRo^  tber 

aof  einem  Teller  befindliches  Bromwasser  stellen.    Bei  Gegenwart  von 

Jodkalium  wii*d  die  Salzmasse  braun.  Sind  nur  Spuren  von  JoJkaliuui 
vorhanden,  so  dass  die  Färbung  zweifelhaft  erscheint,  so  tragen  die  Vei-ff. 
das  Sak  in  ein  mit  Benzol  geiiillteö  Stöi)Stiigla8 ,  worauf  die  Flilssigkeit 
eine  roearothe  i<'arbe  annimmt. 

Zur  Bestimmung  von  Jod  nnd  Brom  in  Salpeter-  und  in  £elp* 
mutterlaogen  versetzt  CLark**)  eine  abgemessene  Menge  derselben 
tropfenweis  mit  einer  Ltang  m  salpetriger  SAnre  in  Sdbwefeliftnre  (er- 
balten  dorcb  Einleiten  yon  salpetriger  Siare  in  Scbwefelsftnre)  and 
ecbottelt  nacb  jedem  Zasats  mit  einer  ebeaiUls  al^gemesseaen  Menge 
Sebwefelkoblenstolb.  Ist  alles  Jod  in  dieser  Welse  in  den  Scbwefel* 


*)  Jourii.  de  pliarin.  et  de  chim.  durch  Archiv  d. Pharm.  Bd.  191»  p»  M0. 
•*)  Gh«m.  Newi.  Bd.  21,  p.  44. 
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koiiieiistcitl  übergegangen,  s«i  vergleicht  er  den  Grad  der  Filrbung  der 
liösaag  mit  dem  einer  soicheu  von  bckaantem  Jodgehalt  etc.  otc.  Die 
Yom  Jod  befreite  wttflieHge  Lösung  bebandelt  er  da&a  im.  0&nz  gleidiAr 
Weise  mit  Cblorwasser  nnd  Sobwefelkoblenstoff  zur  BMkinmang  des  Broms. 
In  «inei»  MeeCing  dtr  Qlaagow  pbilosopluoal  sooifliT,  wo  Veil  mum 
Mflthod«  «Mnt  wtnig^  iMmeifcte  SUsford,  dan  dteelbe,  lowait  da 
die  Jodtatlaianng  anbetreffe,  wohl  für  taehnMehfl  Ajuäpm  Terweedbar 
Mia  MOobtfl^  wiiger  git  Jedoch  ftr  die  Beelämmng  dm  BcqoMi  und  ia 
dff  Thaft  ittBdite  es  ecbwierig  seiB,  den  Ponet  in  frdrea,  an  wetehen 
allef^  Brom  in  Freiheit  gesetzt  und  noch  kein  Chlorbrom  gebüdet  wor- 
den ist. 

R.  R.  Tatlock  führt  die  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  im  Kelp 
in  der  Wt  ise  aus.  dass  er  2000  Gran  desselben  mit  Wasser  an-/ieht,  die 
Lösung  mögliciist  genau  mit  Sahf^äure  neutralisirt ,  Cblorgas  hineioleitet, 
bis  sie  eine  bestimmt  orange<<:eIl)e  Farbe  angenommen  liat ,  und  sodann 
dem  Tierten  Tbeii  ihres  Y^domeas  Schwefelkahlenstoff  schüttelt.  Ist 
das  ipeeifiache  GewkJU  der  fUMgkeit  aiebt  geringer  als  daa  dea  Schwefsl« 
koMkuMS^  80  wird  verdflnnt,  Ua  leftaterer  ao  Bodea  sinkt,  woranl  er 
aaH  einem  Heber  sibgasogen  and  mit  Zlnfcapanea  and  dea  glekihea  Tolamea 
Wasser  gflsefallttelt  wird.  Den  dabei  fiurblos  gewocdanea  SchwefelkoUaD- 
stoff  fligt  der  Verf.  nebst  einer  Quantität  Chlorwasser  derEelplange  wieder 
zu,  und,  falls  dabei  noch  neue  Mengen  Jod  imd  Brom  frei  werden,  wird 
das  ganze  Vertahien  wiederholt  und  zwar  geschieht  letzteres  so  oft ,  bis 
die  Gianze  Menge  dt-r  Halogene  ausgezo:j:en  ist.  Die  Zinklusung ,  wekho 
natürlich  auch  stets  Chlorzink  enthalt,  wird  nun  auf  ein  passendes  Vo- 
lumen abgedampft  und  in  drei  gleiche  Theile  got heilt.  Der  eine  dieser 
Theile  wird  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  gefällt  und  das  Gemenge  von 
Chlor-,  Brom-  nnd  Jodsilber  in  bekannter  Weise  beetionnt.  Die  aweite 
Portion  der  ZInklOsnng  erhitat  der  Yerf.  im  Waaserbade,  fügt  dabei  ao 
lange  Bromwasser  Mnzn,  bis  die  entweiehenden  Pftmiife  Stflrkemier  nicht 
mdur  blan  ftrben  nnd  dampft  alsdann  die  FlOssigkeit,  nadi  Znsats  Ton  noch 
ein  weitig  Bromwaaser,  snr  Trockne  ein.  Der  Rttekstand  wird  mit  Wasser 
aufgenommen,  die  Lösung  abermal«?  zur  Trockne  verdampft,  und  dieses 
Verfahren  noch  zwei-  oder  dreimal  wii'dcrhoU ,  um  siclier  zu  sein .  dass 
alle  Bromwasserstoffsäure,  welche  in  dem  ßromwasser  vielleicht  enthalten  war. 
entfernt  ist*   Hierauf  iuät  mau  abermals  mit  Süberlösong  ood  wägt  das 


♦)  Cbem.  Newg.  B<}.  1>0.  p.  290. 
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erhaltene  Gemenge  Ton  Brom*  and  Ghloralber.  Das  Ar  flieat  Optnte 

erfocderliche  Bromwaaser  bereitet  der  Verf.  dnrcb  Deskfllatlott 

kaUam  mit  einer  Lösung  Ton  'weniger  sanrem  ehroniMitrem  Kali ,  tte  n 

seiner  Zersetzung  iiuthii^  ist,  unter  Zusatz  vou  etw.is  Salzsäure.  Den 
dritten  Tbeil  der  Ziuklusuug  behandelt  er  lyiit  Chlorwasser  statt  mit 
Bromwasser,  übrigens  genau  in  derselben  Weise.  Aus  dem  Gewicht  da 
drei  SilbemiederscblAgef  Ton  denen  der  letate  reines  Chlorailber  ist,  lassea 
sich  dann  in  bekannter  Weise  die  vorhandenea  Qnaatititen  m  Brat 
und  Jod  berechnen. 

Zur  Früfong  des  OUvenSls.  Langlies*)  hat  Ober  die  Stirfce 
der  bei  dem  H an checorne' sehen  Verfahren **)'znrPrQfnng  des OliTn- 

61s  auf  seine  Kcinbeit  anzuwendenden  Salpetersäure  genauere  Angab'jii 
gemacht.  Es  müssen  dazu  '6  Th.  Sali)etersüure  von  40*^  (B.  V)  uni  1  Tb 
Wasser  verdünnt  werden.  Erwärmt  man  3  Orm.  des  Oels  mit  1  Gnu. 
dieses  Reagens  im  Dampfbade,  so  wird  das  Gemisch,  wenn  das  Oel  rein 
war,  klarer  nnd  nimmt  eine  hellgelbe  Farbe  an;  war  das  Oel  aber  wä 
SamenOl  verfUscht,  so  forbt  sich  das  Gemisch  roth.  Ein  Znsats  tob 
5  Proc.  dvs  letzteren  zum  Olivenöl  gibt  bereits  eine  charakteristische 
rothe  Färbung,  bei  10  Proc.  ist  sie  vollkommen.  Die  Färbung  hali 
3  Tage  an. 

Znr  Prüfung  und  Erkennnng  verschiedener  flüchtiger  Oele  be- 
natzt H.  Hager  *'^*)  ein  von  ihm  schon  vor  längeren  Jahren  zur  Prüfung 
des  Rosenöls  auf  Aechtheit  empfohlenes  Verfahren,  welches  darin  besteht 
in  einen  ungef.  1,3  CM.  weiten  Probireylinder  5  bis  6  Tropfen  dea  flieh- 
tigen  Gels  nnd  25  bis  30  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelslore  ta 
bringen  und  beide  Flüssigkeiten  durch  Schütteln  zu  mischen,  wobei  ent- 
weder keine  oder  eine  kaum  fühlbare,  oder  eine  starke,  oder  eine  ^ebT 
heftige  Erhitzung  stattfindet,  welche  sich  in  allen  Fällen  selbst  bis  an 
Dampfentwickelnng  steigert.  Femer  ist  die  Mischnng  nicht  inuner  im 
gleicher  Farbe  und  bald  trttbe,  bald  klar,  je  nach  der  Art  des  flii^ 
tigen  Oels. 

Nachdem  die  Mischung  fast  erkaltet  ist,  fhgt  man  8  bis  10  CC. 
90  proc.  Weingeist  hinzu  und  schüttelt,  den  Cyiinder  mit  dem  Finger  Ter- 


*)  Pharm.  Zeitg.  durch  polyt.  NotizW.  Bd.  25,  p.  192. 
♦•)  Diese  Zeitachr.  Bd.  3.  p.  512. 

Pharm.  CentralhaUe.  Bd.  11,  p.  169  n.  195. 
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wUtiMid,  gibOrig  dorcbeliiiiidir,  wortnf  Mttweder  eine  dunkele^  od«r 
iMlIi^  iMler  TBndiMMiftrtlge,  oder  eine  Uaro  oder  trttbe  Misdiiiiiy  ent- 
stobt  Um,  was  sieh  im  letzteren  Falte  in  der  Buhe  am  der  Mteckmig 
absetzt,  hat  oft  dne  yeneldedeM  Form  oder  Fsrbe,  Ist  aber  nicht  in 
kaltem,  etwa?  odw  nicht  oder  gaiiz  in  kochend  heissem  Weingeist,  leicht 
aber  in  ÜlilorolMmi  lö«5!ich. 

Der  Verf.  bti^chn'ibt  nun  noch  von  einer  grossen  An7abl  flticlitiger 
Oele  das  Verhalten  bei  dem  beschriebenen  Prüfungsverfahren.  Da  dieser 
Th^  der  Arbeit  jedoch  einen  Auszug  nicht  zulässt,  so  mässen  wir  besttglich 
desselben  auf  die  Onginalabhandlnng  Terweisen.  Erwähnen  iroUen  wir  mar 
noch»  dass  der  Verf.  alle  seine  Versuche  mit  miadestens  zwei  in  Tsr- 
sehiedenen  Jabrgiogen  oder  ans  yerschiedenea,  gateii  BesogsqpeUen  ei^ 
baltenen  IProben,  in  einigen  Fällen  mit  8,  4,  selbst  mit  6  Proben  aage- 
steilt  bat,  nnd  dass  er  der  Hdnnng  ist,  ehe  die  einsdnen  Beactionen  ab 
specifiscbe  für  gewisse  Oele  angesehen  werden  IcOonten,  mflssten  rie  noeh 
einige  Male  mit  Oelen  anderer  Ernten  wiederholt  werden.  Nichts  desto 
weniger  seien  die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  doch  nicht  ohne  treffende 
Fingerzeige.  So  tindet  man  die  Angabe,  dass  viele  andere  ÜRure  Oole 
mit  Sassafrasöl  verfälscht  würden ,  welche  VerfUlschnng  sich  aber  in  den 
allermeisten  Fällen  sehr  leicht  nachweisen  lasse,  weil  die  Schwefelsüure- 
mischnng  des  Sassafrasöls,  mit  Weingeist  verdünnt,  so  intensiv  dunkel 
hlrsehroth  geOrbt  sei,  dass  «in  denurtig«  Zosata  in  OL  TluiMeti  bei 
(i  Proc,  im  Püaffinrmllntfl  nnd  im  EhnuenrngniOl  bei  8  Sroc«  eilHimt 
werdOB  könne. 

Mfluig  doi  Weinstoina  auf  einen  Bleigohatti  I>ie  Nachweismig 
der  meist  sehr  geringen  Mengen  filei,  welche  der  kftafiiche.Wehistein 
hftufig  enthalt,  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  ammoniakalischen  liösong 
des  Prftparstea  Iftsst  zwar,  was  die  Sicherheit  des  Besattaftes  betriflt,  nichts 
ZD  wflnechen  Übrig,  sie  Ist  dagegen  ziemlich  nmstflndfich,  weü  in  der 
Reaction  ein  Eisengehalt  zu  concurriren  pflegt.  H.  Hager*)  schlftgt 
daher  eine  andere  Methode  dafür  vor,  mit  w(4cber  man  noch  Vioooo 

Blei 

neben  Eisen  im  Weinstein  in  ziemln  h  kurzer  Zeit  erkennen  kann.  Die- 
selbe besteht  darin,  dass  man  1  Grm.  des  gepulverten  \Vi'i[i-ti  ins  in  der 
oöthigen  Menge  Ammon  und  ungef.  ebenso  viel  Wa-^^cr  aullüst,  der  Lö- 
svng  noch  etwa  0,5  Orm.  Weinstein  zosetst  nnd  schnttelt,  so  dam  eine 


*)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  11,  p.  50. 
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lidsrni^  do8  AmnnonWciBstohis  g^cmncfD  wird,  '"^IcSid  ctwitf^ttaftt  v€i]i« 
wOes  TÜä  oDthfitt.  I>a8  Ttitnrt;  tenelat  milki  mit  efaügdhi'lVopfisii  «ine^ 
LOAmg  Tön  iieotnI«m  cbronuttiutim  KaU,  worauf,  wem  'Her'  BleigehaiK 
Am  'Wc'liisCdhn  'so  gering  ist;  w!d  ob^n  ang^b^n,  sogleich 
Trübung  entsteht,  jedoch  nach  ^2  ^  Stande  Rahe  am  Boden  d«r 
klaren  gelben  Lösnng  ein  gelber  Niederschlag  von  chromsanroui  Blei- 
oxyd gefunden  wird.  Bei  »/woo  Bleigel>alt  stellt  sich  der  Niederschlag 
Bchueller  ein.  '*     *        .     '   ♦  * . 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologi<j  bezügliche  Methoden. 

Von 

0.  H^uhaoei. 

ÜnwirkTuig  Ton  Ubermanganiaiirem  XUi  tatt  KwciiatMl  B  e- 

chanii)*j  behauptet  von  Neuem  Ilamstoff  hei  der  Einwirkung  von  «her- 
mangausaurem  Kali  auf  Alhuiuin  erhalLeu  zu  haben.  Sein  Veilahreu" 
ist  folgende:  10  Grm.  fett-  und  zuckerfreies  Albumin  werden  mit  60 
bis  75  Grm.  übermangansaurem  Kali  und  100— oOO  CO.  Wasser  solaufe 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist;  die 
Ltenng  nird  filtrirt  und  das  Filtrat  vorsichtig,  ohne  maan  U^berschuaB 
MUNtseiK  müBloMrig  gelUlt.  X»a»  durch Schwoiilwasientoff  t«iB]«&- 
coyd  befireito  Filtattb  Tcmtzt  nan  dttMtf  ipit  fiaiytwMier  «nd  einer  lA^ 
MDg  TOB  fla^eCttnonrett  (tnedcsabarosyd  foUn^B  mwb  ein  NiederaeUag 
entstellt.  Mm  nmmdt  ni  dneoi  Fitter,  irUtikt  mk,  seilcgt  Um  Nieder* 
sdilag  mit  Sahwefelmsvatelf ,  Tenetst  des  sBiife  FQUit  nüt  IcoUen* 
saurem  Baryt  und  verdunstet.  Bei  genügender  Ck)ncentration  sollen  sieb 
jetzt  Krj'stdlle  von  Harnstoff  ausschHiden,  die  aus  WeingiMSt  umkrystallisirt 
worden.  In  der  Lösung'  dieser  Krystallc  l)e\virkie  SalpetorsSure  eine 
Fiilltnig  von  den  Fornien  des  salpetersauren  Hamstotrs  und  bei  der  Jie- 
handlung  mit  dem  M  i  1 1 o  n '  sehen  Reagens  entwickelten  sich  Kohlensäure 
nnd  Stickstoff,  die  bei  einigen  Versnehen  aufgefangen  und  gemessen  uud 
deren  relatives  YerhiltniM  beetimmt  wnrde.  —  KeindarstelliiBg  des  frag* 
lieben  Harnstoffs  and  Etementaranalyse  desselben  fehlen  baider  noch  dieser 
Arbeit 


*)  Compt  rend.  Bd.  70»  p-  866. 
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EiweisMtofliB  dea  JOiifb  £41efsen.*)  ontmoK^te  Bl  FftU« 
TOD  Albwmlmirito  »nii*  konnte  la,  Jjedem  Fatto  adioD  duHdi  8(j|rl»es^  Yj^r- 
dtnnen  det.  Hsmi  mit  IfTacHiinr  ipireileii  jpnt  ;Di|ch.jeimg«ft  MlftiM 
to^yiobe  .Trfilmiiig.  heniomfea«  d»^  4qrch ,  £ui])Biteii  .EsA^ffutm 
miisteiM  YwsUürkt  wnrde^  wf  Ziuati  «inigjsr  Tropleii  owentrirter  Sals- 
lOonig  oder  Esai^Rliir^t  oder  ^alfsRinse,  oder  dnw  Tropfen  Amnons  ideder 
Terschyrand.  Reagirte  der  Hfun  schwach  sauer  oder  gar  alkalisch»  so 
genügt  blosses  Yerdttniien  mit  Wasser  nicht,  sondern  mau  inasÄ  noch 
einen  Tropfen  Essigsäure  znsetzen  oder  Koblfiioauic  durchleiten,  um  die 
Trübung  hervorzuruien.  Nach  den  genannten  Heactioneu  sciioint  die  An- 
wesenheit von  (Para-)  Globulin  unzweifelhaft,  obgleich  es  dem  Verf.  nie 
gelang,  durch  den  gefällten  Körper  Gerinnung  einer  fibrinogenhaltigen 
Flitesigkeii  zu  bewirken.  Kaliaibaiiiinat  konnte  in  dem  ytm  Giobalia  befrei- 
ten Harn  nicht  nachgewiesen  werden.  Edlefsen  weist  ferner  nach,  dass 
das  in  einem  Falle  Ton  Eiweisdmrn  m  Hasing  gefundene  Faralhnmin 
hMst  wahrscheinlich  OlohnUn  gewesen  sei 

Zur  quantitativen  Eiweissbestimmung  im  Harn.  A.  St  scher  la- 
koft*^*)  hat  gemeinscbaitlich  mit  Chüiüjakoff  einige  der  Methoden  zur 
qaantitativea  Bestimmung  dee  Albumins  im  Urk,  iiJ«m1)<;h:  1)  die  W&- 
gng  des  coagulirten  EiweisseSi  8)  die  Bestimmimg  dnroh  Obroompolari- 
eation  nnd  Z)  die  Bsvechmsig  mm  der  Abnahme  dm  i^ea.-  Qenr.  nach 
L-angf,  HaebUr  aid  Bornhardt-***)  mü  dnandir  ter^Mim  ud 
MOiohst  getade«,  tes  diese  letihnte  HeiMe  eehr  angenaiie  wad  in 
weit«  Greoaen  eehwaskende  BeeaHste  gibt  (YerglBiehe  meine  Bemer- 
kung, diese  2Seit8oiir.  Bd.  0.,  p.  140.)  Andi  die  Wägangonethode, 
welche  ge^Yöhnlich  zur  Controle  anderer  Bestimmungen  benutzt  wird, 
halten  die  Verf.  für  sehr  unzuverlässig,  weil  nicht  uUe»  Eiweiss  ausilQlt 
und  steht  der  in  der  L  f-niM::  l  leihende  Theil .  welchen  sie  durch  den 
Polarisationsapparat  bestimmten,  zum  getuiiteu  i>iweiss  innerhalb  geNvisser 
Grenzen  in  einem  bestimmten  Yerhäitniss,  m  dass  bei  einem  Ei>veiss- 
gehalt  von  nnter  0,5  ^,  wie  sie  landen,  i— 8  mal  soviel  f^eiss  gelöst 
blieb,  aia  aasgeABI  wude;  bsl  eteeni  Eiweissgehalt  tob  vnfeAhr  1 
daa  YeihIHniss  l :  l  wnd  bd  einem  CkAaH  ton  aber  S  jl(  nur  etwa  Vs 
TM  allem  Albomfai  in  Ldsong  bUeb.  (Uese  rieh  denn  die  In  JAnag 

*)  CeutralbL  f.  d.  med.  Wimenaehaft  1870,  p.  367. 
**)  GentnIbL  L  d.  med.  WiaNoachaft  1870,  p.  392. 
Diese  Zeitsobr.  Bd.  0.,  p.  149. 
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bleibende  Menge  auch  durch  Salpetersäure  entdecken '?  Ich  muss  ge- 
stehen, dass  mir  bei  richtiger  Ausführang  der  Methode  nie  der 
Fall  vorgekommen  ist,  daflsA&iimin  inLOamif  Ukb;  die  FÜtmtoMigtBa, 
Bü  fial^teaiure  in  te  m  mir  in  aHfeMr  EKWtaügm  nM^bcM 
WiiM  gfprtft»  BiB  dia  Idwito  Spur  eioer  AUMuniiHMCtioQ.  N.) 

BSe  Y«rC  balten  aonaek  dieBmtteaumg  toih  MariHfiloii  ftr  die 
genaueste.  (Bei  einen  geringen  QehaH  en  AUMnain  iü  Jedock  muk  kfar 
die  IWerqntlle  sieht  iratedeatend,  ja  bei  einem  AWmmingciMdt  ^von  mv 
0,1 — 0,2Proc.,  der  sehr  h&ufig  vorkommt,  ist  die  Methode  geradezn 
nn&asfUhrbar.  N.) 

Enr  Beetünmiutg  der  HenuAm.  Kaoh  den  lAitersndmngen  von 
B.  Kannyn  and  L.  Blees ^  rdelit  mr  Bestimmmig  der Harnettnre  im- 
^iMliechen  Bmi  die  gewöhnliche  Methode  (Fällang  müSafatsänre)  nicht 

ans,  da  znweilen  auch  nach  künstlichem  Znsatz  von  hamsanren  Salz«n 

zum  lJ;ini.  die  Fällung  durch  Salzsäure  nicht  bewiria  wurde.  Die  Harn - 
sänre  wurde  duher  mit  essigsaurem  Quecksilboroxyd  an^gofällt,  der  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasscrstott'  zerlegt  und  in  dem  Filtrat  die  Harn- 
fliare  bestimmt.  Controlversuche  ergaben  gute  Kesnltate  für  diese  Methode. 

Auffindung  von  Chinin  im  Harn.  Znr  Prüfung  des  Urins  auf 
Chinin  bedient  sich  Binz**)  eim  r  Losung  von  2  Th.  Jod,  1  Th.  KJ 
nnd  40  Th.  Wasser,  die  also  einen  üeberscboss  von  nngelOst  gebliebenem 
Jod  enthält.  Bei  dem  Antetlgen  der  Lösung  soll  man  das  Metalloid 
flklit  polvern,  weil  sonst  das  gepolverte  Jod  in  dem  Harn  noh  anftogitrh 
raqteadiit  and  einen  KiedenobUig  Tertftnwht  Sodann  hak  nun  nch  an 
bestimmte  Qaantitftten  Harn,  Schwefelalare  nad  JodlOeang  za  halten. 
Setzt  man  nindleh  sn  einer  lelaliT  geringen  Menge  dnnihana  alhalold- 
Men  Biaina  eine  relatlT  grosse  Menge  Yon  Jod,  so  erhalt  man  stets 
einen  dicken  brannen  NiedersehUig.  Verf.  hat  dieserhalb  eine  ziemliche 
Zahl  Hai-nproben  in  Bezug  auf  dieses  Verhalten  geprüft,  wobei  sich  fol- 
gendes ergab:  Ist  keinerlei  Alkaloid  in  dem  Harn  gelöst,  so  zeigt  sich 
nnter  gewöhnlichen  Umstünden  bei  auffallendem  Lichte  nie  eine  Trübung, 
wenn  zu  10  CC.  Harn  1  Tropfen  Schwefelsäure  und  dann  10  Tropfen 
ener  Jodlösoag  lagesetzt  werdon.  Eamatoff,  Hanuftare  imd  Zucker  sind 
selbst  in  ganz  neohselnden  Mengen  ohne  erlceonbaien  fünflasa;  AUnimin 


*)  Oentndbl.  f.  d.  med.  WimsaBohaften  1870,  p.  067» 
**)  Nenei  Bepert  d.  Phann.  Bd.  Id,  pu  ff/Si, 
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gihi  tämm  KiaaenoU«g,  dar  jedoob  glefesk  flodog  wird  ood  bdAkmm- 
hsai  eines  ükfttelds  eine  klne  Flftiaigkeit  sirisohea  denFloekta  «rknuien 
UM.  Bkhor  aiiBB  umb  d«»  eiBip  Stuta  vor  dar  Mb»  kein 
S«Sa»  gonwwm  «nrde,  da  adfait  adhwafilie  Avtgßm  im  Harn  sielk  deut- 
lich maoifiBftireii*  0m  IMta  der  Tbeeetn^tae  zeigt  sich  rntt  BIsx 
iddit  ^  Dm  angegebene  Reagens  zeigt  das  Ghinia  in  reinem  Wasser 
noch  bei  Vconoo  ^^''utlicli  an,  im  Urin  noch  bei  ViOüuo  —  VsoooO'  was  durcli 
einen  ka^tauuiihraanen  Niederschlag  von  Jödchinin  geschieht,  der  bei 
grossenTrüncentration.  otwa  1 :  25000,  das  Präparat  undurchsichtig  ma^'ht, 
bei  geringerer  sich  aber  nur  unter  aaffaUendem  lichte  constatirea  lassL 

QiiHitilalm  Bwünamig  &m  ChiBiaa  Im  IFiii.  Zar  quantitativen 
Bestimaiaag  des  Chinins  im  Harn  versetst  H.  Thaa*)  denselben  mit 
einer  genügenden  Menge  Ton  If  tgneeia  nsta  nnd  verdonstet  anter  fieissigem 

Umrühren  zur  Trockne.  Der  trockne  Rückstand  "wird  zerrieben,  noch 
warm  mit  Aetlier  ausgezogen  und  das  ätherische  Filtrat  verdunstet.  Das 
jetzt  zurückbltiibende  Cliinin  nimmt  mau  mit  schwefelsäurehaltigeiu  Wasser 
auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  einer  abgemessenen  Menge  Jodlösung 
von  bekimntem  GefaaU  ua  UebeiBoluias»  Nachdem  man  darauf  das  ge- 
bildete Jodchinin  durch  Filtriren  getrennt  hat,  bestimmt  man  in  dem 
Entrat  die  Menge  des  übersehOssigen  Ms  daroh  eine  Lösnng  von  miter- 
sflhwefligsanren  Natron.  Baiüh  Sabtraetion  erhielt  derTerf.  dann,  nadi- 
dem  er  dnreh  besondere  Yersoohe  festgestettt,  wie  viele  CO.  der  tztrirten 
MlMng  einer  bestimmften  Menge  Chinin  entspradieii,  den  Terlost  an 
Jod  and  Immte  daram  die  Menge  des  (%lnlns  berechnen.  Der  Yerlost 
desselben  bei  der  Harnanaljse,  den  Verf.  zu  5  Proc.  annimmt,  wild  be* 
sonders  in  Rechnung  gebracht. 


3.    Anf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

BMrender  fiinihiss  freier  ^ttentm  auf  daa  BiXtnigm  SU- 

8cherUch*schen  Phosphorreaction.   Roussin**)  liat  geftinden,  dass 


*)  Schmidt's  Jahrbücher.  Bd.  147,  p.  24. 
**)  ZcanL  de  Chimie  med.  1669,  p.  Aid* 
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die  Bttttemiu«  diffch  Gtimuf  dM  plmvlMriialtigen  nift  Zackv  und 

Botterbrod  versetzten  Milchkaffees  e8tst«nden.    Das  Leuchten  bUeb  bdi 

der  DestillatioE  aus  und  trat  erst  eiu  alßßoussiii  die  freie  Säure  durch 
KaUcarhoui^  sättigte.       *  "  r 


Y*   AtojLugewlohte  der  fileiueute» 

Von 

Zur  Bestimmimg  des  Atomgewichtes  des  Didymioms.  Das  Atum- 
gewicht  des  Didyms  ist  von  C.  Mar  ig  na  c*)  and  von  R.  lierniann**) 
ausgeniitteit  worden.  Beide  wählten  dazn  einerseits  die  Bestinmiimg  des 
G^ialtes  an  Bidymoxyd  im  schwofrlsaurcn  Sals  doicb  AusCftllen  mit 
oxalsanrem  Ammon  und  Glühen  des  Niederschlags,  sowie  aoderenelts  die 
des  Chlorgehaltes  im  Gfalordidyniiimi.  Ersterer  fiuid  47,92,  letzterer  47,48. 

H.  Zschiesclie ***)  hat  das  A(omgewicht  des  Didyms  ehen&Us  mit 

HOlfe  des  schwefelsauren  Salzes  so  genau,  wie  es  nach  den  bisher  be- 
Ivuiiiiten  uiivollkommeuwi  Methodeu  iur  Barstellung  reiner  Didymsake 
eben  intjL'liAli  ist,  ZU  bef^till^nu"n  versucht  nnd  hat  dabei  dasselbe  Ver- 
fahren wie  bei  der  Bestinunung  des  Aionigewichtüs  des  Lanthans  f)  an- 
gewandt. Dio  Abscheiduiig  des  Didyms  vom  Cor  und  Lanthan  geschah 
nach  der  im  folgenden  Artikel  dargelegten  MeÜiode.  Während  Oer-  und 
Lantikansake  sich  danach  rein  eriuUten  lassen,  fslilt  bei  dem  Mangel 
oharakteristiscber  Reaotionsn  auf  Tiiftr*^hi>ft  die  Ganuvtle«  dtsn  das,  was 
vir  Didym  nennen,  vOlUg  lanthanfrei  sei  Y«eL  nahm  das  oxalrnnre 
Sab  f9T  reineBBidyntfalz,  wekhea  ans  einisr  stark  sanron,  oerfrcian,  Didym 
nnd  Lantbao  enthaltenden  Lösnng  mrst  niete£el.  Dieser  IHedasciilag 
wnide  geglüht,  in  Salpetersftore  gelöst^  wieder  partiell  gefällt,  und  diese 
Operation  20  Mal  wiederholt.    Das  zuerst  Niederfsdiende  der  letzten 


*)  Annal.  de  clnm.  i-t  .1.'  pJiys.  [lllj  Bd.  3Ö,  p.  iiä, 
'*)  Juuru.  L  pi-akt.  Cliem.  Bd.  82,  p.  385. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  65. 
t)  Diese  Zeitsehr.  Bd.  8,  p.  lia 
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Operation  vniT^e  nach  dorn  Glührii  in  SchweteMüro  gelöst,  die  Lösung 
oagedampft,  die  aberscbOssige  Säure  durch  G-lahen  entfernt,  das  erhaltene 
imtiate  Süz  in  Wasser  fsiOst,  filtriit  BBd  dorcli  Erwärmen  änf  dean 
HhbMo  «dm  AndkrystaUisir«»  geliracM.  Das  so  srbalteneSsls  bildet 
fluhr  oder  «reidger  Maoganrothe  Kfrstalle,  deren  FarbentotensitRt  mit 
ihrer  Grösse  zunimmt.  Dasselbe  enthielt  3  At.  Krystalhv asser.  "vvälnoüd 
Hermann,  Marignac  und  Rammelsbtrg  ang^^bi^n,  dass  da3 
schwefelsaure  Didymox.vd  8/3  At.  Wasser  enthalte^,  was  entweder  auf 
mm  Irrthom  beruht  oder  darauf  hinweist,  dass  es  mehrere  schwefei- 
nnre  Salze  gibt.  Yerf.  £uid  bei  der  Anal jse  des  SnlfSsts  in  verscbiedenen 
Proben  für  das  Atomgewklit  des  Biityms  folgende  Zahlen: 

54,585 

54.720 

55,340 

55.928 

56,080. 

Er  mmmt  dabei  an,  daas  die  Proben,  ivelche  das  niedrigste  Atom- 
gevidit  angaben,  noch  lantbanbaltig  gewesen  seien  nnd  zieht  flberhanpt 
loiara  anderen  Schluss  als,  dai>s  das  wahre  Atonigi  wicht  des  Didyma  den 
höchsten  der  gefundenen  Zahlen  am  nächsten  liegen  wird« 

Sur  BesUmmvig  des  Atomgewiehtt  des  Idmtiiaiis«  Zar  VerToU* 

iiindigting  unseivT  Irüiipren  3Iittheilungen  *)  über  die  von  H.  Z  sc  hie  sc  he 
wn  voi-genommenc  Bestiiiiniung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  berichten 
wir  iiier  noch  aber  die  jetzt  vom  Verf.  veröffentlichte**)  Methode,  nach 
«ekher  er  das  scbwefelsanre  Lantbanoxyd  dargestellt  hat 

Anf  s  Feinste  geschllmmter  Cerit  wnrde  mit  concentrirter  Schwefel- 
ilare  xam  Brei  angvrtlhrt,  worauf  nach  einigem  Stehen  eine  heftige  Ein- 
wirfcong  nnter  bedentender  Volumen  Vermehrung  und  unter  theil  weisem 
Verdarni»tt  n  ih  r  angewandten  Säure  eintrat  nnd  die  vorher  braune  Masse 
sich  in  ein  weisses  locktsi-es  Pulver  venvandelte.  Let;i£tere8  wurde  durch 
sdaiges  Erwärmen  von  der  ttberschüssigen  S&ore  befreit,  fein  polverisirt 
sad  onter  fortdanemdem  Umrfihren  in  kleinen  Portionen  zu  einer  grossai 
Msaga  Eiawaaser  gesetst  Die  schwefelsauren  Salze  Ifleen  sich  alsdann 
feicfalich,  setzt  man  aber  eine  zu  grosse  Menge  Salz  anf  einmal  hinzn, 
so  erstarrt  dasselbe  ganz  wie  Gyps  zu  einer  schwer  löblichen  Masse.  Es 

*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  110. 
**)  Jonzn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  65. 
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ivinl  dabei  yki  Wftnne  frei.  Die  w  eriialteDe  gesättigt«  Löang  «oi«, 
nachdem  sie  filtrirt  war,  mit  einem  anhaltenden  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  am  die  den  Cent  begleiten i Im  Metalle,  Wisuiuth, 
Kupfer  etc.,  abzuscheiden.  Nach  erfolgter  Irällung  wurde  die  filtrirte 
Lösnng  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  die  schweieisaareA  Salze  8» 
reißhlieb  «MHChiedea»  dess  4ie  gaiue  Masse  entante.  Die  Matterbae» 
mrde  doroh  Attswaachea  nsit  kodModent  Wasser  entlenit  aad  mA  tsr* 
herigem  Aasänern  mit  Saixe&nre  darch  Ozalaiare  aa«gelU)t. 

Dio  schwefelsauren  Salze  kochte  der  Vertasser  mit  ziemlich  starker 
Salptitersäure  und  Mennige,  von  welcher  letzterer  aber  nur  $(n\e\  ge- 
nommen wurde,  dass  sämmtliche  Schwefelsäure  an  Bleioxyd  gebundes 
werden  konnte.  Ein  Ueberschnss  TOn  Mennige  erachwert  das  Verfkhrea 
durch  eine  m  grosse  Menge  in  Ldsang  ttbergehenden  salpeteiaaareo  BW- 
ozyds.  Schon  in  der  Kitte,  weit  mehr  aoch  beim  Kochen  nimmt 
Flüssigkeit  eine  tief  pomeranzenrothe  Färbung  an,  solnrefelsanrei  BNoifi 
scheidet  sich  aus ,  salpetersaures  Ceroxyduloxyd ,  nebst  den  bc treffml^n 
Didyni-  nnd  Lanthansalzen,  natürlich  aber  auch  halpetersaores  Bleioxyi 
gehen  in  Lösung,  und  auch  schwefelsaures  Bleioxyd,  welches  in  der 
Fifkssigkeit  nicht  nnbetrftchtlich  Utalich  ist  Nachdem  das  Kochen  mätß 
Zeit  lang  fortgesetzt  worden  ist,  briogt  aum  die  Masse  In  ein  graM 
Beeherglas,  fOgt  noch  Terddnnte  Schwefelsäure  hinzu,  giesst  die  FMsil^ 
keit  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  ab,  nachdem  sich  letzteres  abge- 
setzt hat,  dampft  sie  zuerst  üUr  ir- 1*  in  Feuer  und,  wenn  sie  zu  stf^n 
begiont,  im  Wasserbade  zur  dicken  Syrupscousistenz  ein  und  giesst  dea 
Syrop  nater  Umrühren  in  viel  Wasser,  worin  sich  dar  grOsste  Tbeil  des 
Gers  als  basisch  salpetenaores  Sala  ansscfaeidet  and  nnr  ein  klräerTM 
mit  den  salpetersanren  Salzen  Ton  Didym  nnd  Lanthan  in  Lösnng  ttattt 

Letztere  Lösung  dampfte  der  Verf.  zur  Entfernung  der  QberscbflssigOi 
Säure  ein,  löste  in  Wasser,  füllte  mit  Oxalsäure  und  glQhte  den  >*ied«^ 
schlag.  Die  so  erhaltenen  cerarmen  Oxyde  lieferten  dann  beiin  Be- 
handeln mit  sehr  verdttnnter  Salpetersäure  (1:100),  unter  UinteHassoog 
▼on  Geroxjdozydnl  (was  aber  selbst,  wenn  die  Behandlung  mit  der  Sisre 
sehr  anhaltend  fortgesetzt  wird,  nie  didymfrei  ist),  reiae  salpetersaure  SsK 
Ton  Didym  nnd  Lanthan,  welche  zuerst  durch  Schwefelwasserstoff  M 
Blei  befreit  und  hierauf  zur  Tn  imung  der  beiden  Metalle  durch  partieflf 
Fällung  mit  Oxalsäure  benutzt  wurden.  Der  Verf.  versetzte  die  Tiösang 
zuerst  so  lange  mit  Oxalsäure,  bis  die  über  dem  entstehenden  Nieder- 
achlage stehende  Flftssigkeit  keine  Didymlinien  mehr  im  Spectrofikxf 
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zeigte.  Bas  Ritrat  gab  dann  aufs  Neue  mit  Oxalsäure  vorsetzt  noch 
einen  >i'iederacUag,  welcher  nach  dem  CrlUhan  eine  wesentlich  hellere 
Farbe  «Is  der  zBeCBt  entstandene  bensB  ond  nach  dem  Anflösen  in  Salpeter* 
Bim,  da  die  LOsng*  ooaeoitrirtir  war  als  die  frohere,  Wiederau  I^dym- 
Btreillni  »igte«  Es  wtrd  dto  FBUnng  mit  OxabBnre  irieder  ▼orgeuoDimeD 
nad  die  aagegebene  Opentkm  bo  lue«  irtedMrbelt,  hii  endUdi'  naidi  Avf- 
oi»&raog  einer  groaean  Menge  vott  (hajrtttie  etat  endaams  LaotUaiioiyd 
erbalfteD  wurde,  wekbea  heim  OUben  ein  fhn  witoieB  (ladidMenes),  sellisi 
in  concentruten  Lösnngen  nicht  eine  Spar  mehr  yon  OladstoneVhen 
Linien  zeigendes  Oxyd  liefert«.  Da  das  Oxalsäure  Lanthanoxyd  in  Sal- 
petersäure leichter  lö-licb  ist  als  das  oxalsaure  Didymoxyd,  so  geschah 
dit^  Trennnn^:  in  ziemlich  scharf  salpetersaurer  l.usuug.  —  Da?  Sak 
wurde  durch  heftiges  Glühen  im  Piatintiegel  mittelst  der  Gebläselampe 
in  Oxyd  verwandelt,  welches  aar  DarsteUang  des  sohwefelsaiiren  Salles 
für  die  AUmgewichtsbestimmoiig  dieote. 

MarigBfte*)  hat  an  den  m  dfesem  Zweck  von  dem  Verf.  anage- 
fthrtes  YefndM  die  AiartaUaag  gemaoht,  dos  dar  Umelatid  ansser 
BerltcksichtignBg  geblieben  sei,  dass  die  Platintiegrt  bei  anhaltendem 
Gltthea  Gewicktsvarhisto  eviddea,  sowie  dass  keiae  Vorsiektsmaasnisgeh 
gegen  ein  Yerrtinbeii  der  Sabrtana  beim  CMhen  getroffen  gewesen  seien. 
Zschiesche  bemerkt  hiergegen  nun,  dass,  obwohl  er  es  nicht  ausdrück- 
lich erwähnt  habe,  dem  ersteren  Umstunde  in  der  That  llechnung  ge- 
tragen wordeu  sei,  indem  stets  nach  vollendeter  Ojieration  das  Gewicht 
des  Tiegels  von  Neuem  bestimmt  wurde.  Der  jcMicsnuüige  Verlust 
schwankte  zwischen  0,0005  und  0,002  Grm.  Ferner  bezw^felt  er,  dass 
ein  Verstäuben  stattgefunden  haben  könne,  \veil  die  Substanz  nach  dem 
Olftbeii  in  derselben  Weise  aat  Boden  dsa  Tiegels  lag,  wie  sie  hineing»- 
biadit  worden  war  und  die  Wände  des  Tiegais  niem^  bestinbt  waren, 
Der  Deckel  lag  wSkread  des  GlQhens  stets  losd  aaf. 


*)  Bibl.  univ.  Aitk.  des  sdenc.  pbys.  et  aat.  Bd.  19B,  p.  815. 
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Die  Herren  Verfasser  hatten  bei  Bearbeitung  des  vorliegeudea  Werkes 
bauptsttcblfcb  einen  Punkt,  den  praktischen^  im  Auge,  sie  wollten  Ha  Bick 

liefern,  nach  dorn  man  arbeiten  kann.  Die  rasche  Folge  der  neuen  Auflagen  ist 
wohl  der  beste  Beweis,  dass  sie  ihre  Atif;^abe  gelöst  haben,  im«!  es  dürfte  teiue 
medicinische  Hochschule  in  i>eutschland  sein,  in  der  das  Buch  den  betrefifenden 
Arbeiten  niebt  su  Grunde  gelegt  wflrde;  aber  flelfait  das  Ausland  bat  sovoU 
dnrdi  die  freundlichste  Aufnahme  der  deutschen  Ausgabe,  wie  durcb  üfta^ 
Setzungen  die  Arbeit  der  Herren  Verfasser  anerkannt,  Ton  welrV  Ipt/terpTi  hiprnnr 
die  von  der  Sydenh  ani-8ociety  veranstaltete  englische,  sowie  die  von  dm 
Kaiserl.  Russischen  Kiiegs-Ministerium  veranstaltete  russische  genannt  werdet. 

Haben  bei  allen  Auflaufen  die  Fortschritte  der  Wissenscbatt  volle  Berück- 
sichtifjuiifr  irefundnn.  so  tmtcrsrheidot  sidi  iiobrii  einer  an  vielen  r^tellen 
WPS  eilt  1  i  eil  iMi  r  ni  a  rV)  0  i  t  u  ng  und  Ergänzung  die  vnrlieörende  fünfte  rofi 
der  vorau8gegai»genen  Aullage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wunko 
qnantitatiTett  Mtinmungen  des  Sneken,  AHmoimi  «ad  Asr  Mta- 

^säuren  durch  Circumpolarisatiou ,  und  die  Abschnitte  über  Hamfarbstoff. 

j^Albumin,  Gallenfarbstotf  und  Blut,  sowie  die  Metboden  zur  quaTttitatiroi 

„Bestimmung:  der  feuerbeständigen  Salze  und  des  Stickstoffs  voUst&aüf 

^yumgrearbeliet  wurden.* 

Auf  diese  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortschritten  der  Wis» 
sehnft;  es  ist  dem  praktischen  Ar/te,  dem  Diemilfer  und  dorn  Phar* 
maceuten  der  treuehie  Leittadcu  bei  ihren  Untersuchungen  und  bringt  zn- 
gleich  dem  studirenden  Mediciner  das  chemische  Verhalten  der  im  lim 
normal  und  abnorm  vorkoinmenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauung. 

I>ie  Ulli  rnvcnjuselirn  rntersurhuniren  werden  durch  die  beigepebeueu  vi'r 
mehrten  AbbilduiiL'en ,  die  in  Lithographie.  Karlicndruck  und  Ilol£6chnitt  aoTi 
äorgfaltigstc  ausgeführt  sind,  wesentlich  erleichtert. 

Das  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aus  kleinerer  Scbrifl  geseut ,  w«dl 
augleich  eine  grössere  l  ebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 

-    Die  Ausstattung  wird  allen  Anforderungen  entsprechen. 
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eine  alkalische  Knpferlösung  289,9— 

Priifung  auf  Alkohol  493. 
Chrom,  Bestinmiung  als  chromsaurer 

Baryt  108. 
Cbrnin*  is.  nstein,  AnfcchHewttBge-Me- 

thode  4Ö7. 
Cfaromgrftne,  tnr  Analyw  der  86^7. 
Cliylurie  427. 

Coloniahuckcr,    TJntexBcheidang  vom 

Rübenzucker  279. 
Colorimeter  478. 

ConvolTnlin  in  Urin  etc.  nachiaweisen 
481. 

Cyan,  Beetinmnng  in  Petfoeyan-  nnd 

Ferrid^nverbindungen  379. 
Qjanverbindungen.FJnwirkung^wiflMr 

—  auf  Guajactinctur  t>3. 
Ihunpfdichtc-Bestimnmngen,  Modifica- 

tion  dee  Hofmann'adien  Apfumtee 

496. 

Diabetometer,  b.  Polsrie^boiBelMr. 

Didymium,  Atomgewicht  ,540. 

Eimü,  Beetimmnng  99,  —  im  GoaeeiMi 
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127.  --  volumetrische  Bestimmung' 
durch  X..frniiii]iy|iOsulfit  342,  Be- 
atiinnmji«;  KohlcnHtoffjjohultes  im 
Yl^cn  410.  -   des  Schwefels  äoö. 

Kiseuoxyd.  zur  BestiminutiiEr  desaelben 
als  phospliorsaure»  l^alz  h<  \  Asrh.  ii- 
analys*'n  «'tc.  4,'>7.  L('»8lichkeit  in  Kali- 
ond  Natronlauije  463. 

CiseiioiydiAlsliSeiiii^fii,  TerdSniite,  Zer- 
H-tzunp  in  der  Hitze  486. 

Kiw^t  .4  fT. .  Verhalten  zu  übermangan- 
(«lurem  Kali  536. 

QoimitaiaBAlvBe  216. 

!  arMoffe,  g«  Zeugfurben. 

F«t^be^'tiuJmuJl{r.  A|)]>nrnt  flazu  .'554. 

Filter,  B  u  n 8  eil  »t  hf ,  Aluditication  249. 

flediten,  Methode  z.  Bestimrounif  ihres 
i^chah<ys  an  farbfltoffgebenden  Be- 
stan'lth«^ilen  111. 

ni«r»'^opTi7f*r^rheinuniTfTi  178. 

l'Iuaw.mrf,  jtur  Darstellung  200. 

Muin,  Bestiminang  der  aneiii|ir«n 
SäuTi'  und  der  ArKensaore  darin  filG. 

<Ja1!<  ri  aureD,  zur  £iitdeckfing  denelben 

Analysen,  Apparat  dafllr  964. 
Gne.  Apparat  m  BeBt'mmnng  der  In 

BninTi>  nwnssern  aufjjelösten  864. 
Gasölen  liir  Klenientaranalyscn  3if2. 
Gairohniina.   Methode   zur  Messung 

den  llu-n  .  line  Beobachtung d-Dnick§ 

urnl  der  '1'.  injM'ratiir  47-3. 
Getrfidemchl  im  Starlcemehi  nacbzu- 

weiisea  119. 
Gevkble,  leichte  nnd  [bequeme  Dar- 

st<?lluntr  kleiner  481. 
Otfvichte,  j>i>eoifische.  ZiisamTnonstclhini? 

d-^rselben  mit  den  (iraden  der  all- 

;'eniei]ien  Arfiometerscakn  437. 
Glycerin.    G,  haltjjprüfung  durch  das 

^pprifj.^M-h.'  Gi-wicht  503»  —  Prüfung 

tüttf  Butiensäure  209. 
€lycerin  •  Kupferoxyd  -  Natron,  Aniren- 

dung  denselben    ii  N  u  bweimng  u. 

Bestimmnng  de«  Tmubeninekcn  20» 

2^. 

^M,  Trennung  vom  Kupfer  127,  — 

AtoMgewicM  155. 
^jchlnabte,  organische,  Analyse  272. 
4iaajacpapier,  Verhalten  zu  Anunon  u. 

kublen^kurem  Anuuon  94. 
IMutfocCnr,   EiawirlEiiDg  gewiaser 

(Taa^erbindungen  darauf  98>  —  als 

Hiaioti>ivIiu  ak  Eeagens  auf  Kupfer 

«Bd  Eisen  382. 
Hm,  FrOfong  tof  Brom  427,  auf 


Chinin  134.  ÖS8.  —  Qnantitntive  Be- 
stimmung ilr^.'^Heihen  ^^9,  —  Bestim- 
nning  des  Chlors  428,  des  Albumina 
149,  —  Vorkommen  von  ürobiBn  153, 
—  Prüfung  auf  Alkohol  424.  —  Bi- 
weissstofle  im  537,  —  Quantitative 
Be^^timmung  derselben  537.  —  Oxy- 
mundelsiiurc  darin  426,  —  Bestimmung 
der  HamsSiire  588. 
Hampigmentc,  Zur  Lehre  von  d.  Eigen- 
schaften und  der  Abatammang  der* 
selben  150. 
Harnstoff,  Beatimmung  des  Stickstoff» 
gehalte8  225,  —  Bestimmung  im  Blut 
un<l  in  «I.-ii  (t..  vv.'V«.-n  -{21,  —  Werth 
dei  quantitativen  BeHtimmung  des- 
selben nach  Liehig  423. 
HeberfUter  372. 
Hydrotimetri.'  1.'8. 
Invi'rtirticktT.  s.  Zii'-kt-r. 
Iridium,  Atomgewicht  155. 

Jalapin  im  Urin  etc.  nachzuweisen  431. 

Jargonium.  Nichtexistens  des  Termfilnt» 

liehen  258. 

Jod,  Bcstiiumuüg  denselben  39,  —  Be- 
stimmung defselben  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Fiatin  30,  —  in  Mut- 
terlnnfrcn  ^)f'>2 .  -  3raas>saiialytis*cho 
T>«  ^tiuimung  des  310.  —  Verhalten 
},'C;4en  uuterschwefligsaurc  Salze  481. 

Joilide,  unlösliche,  Analyse  der».  208. 

Jodkalium,  V.  rlialten  im  Sonn-  nlicht 
251 ,  —  Uebei  das  Trocknen  des- 
selben 362. 

Jodkaliumstärkekleister  und  Kupfer- 
ritriol. Verhalten  g^en  Terschiedene 
Beagentien  212. 

Jodoform,  Enti$tehung  dc&selben  u.  An- 
wendung dieser  Beaction  in  der  Ana- 
lyse 265.  432,  493. 

Kali.  Bestiminiin*r  als  Weinsfein  und 
Trennung  von  Natron  331. 

Kali,  chlorsaores  und  Salpetersäure  ab 
Ox}  dation.*?mlttel  71. 

Kali,  salpetersaures,  TrennungT.Natfon- 
sali.pter  278. 
I  Kau,  übeniianganHaures  in  alkalischer 
Lösung  43,  —  Beagens  auf  ^logene 

1  (  <  . 

Kaliap]>ar:it  481. 

Kalk,  Trennung  von  Baryt  u.  Strontian 
97,  —  TOB  uer  Magnesia  254. 

Kalk,  oxalsaurer,  ein  Mittel  denselben 
rnHch  absitten  u.  filtrirbar  zu  machen 
451. 

Kalk,  schwefelsaurer,  Verhalten  sa 
Schwefelsiaze  34,  464. 
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KartoiTeln.  I><stiiiimung  ihres  spedfi- 

schün  Gewichtes  275. 
SeiekSiire.  t.  ^licate. 
^TRchbraiintwein,  achter,  Erlunntingt- 

Tnitf.'i  ir.f. 

KLuumerü  für  Büretten  23. 

Knochenkohle.  Bestimmung  der  enter- 
benden Kraft  derselben  406. 

Kobalt,  Atomirewicht  155,  —  N'  i  hwois 
desselb.  mittels  Schwen^lf-yäniiatriiims 
209,  —  Erkennung  ntbeu  Nickt  l  3«S3. 

Kobaltaatelösungeiit  ammoniakalische, 
Verhalten  gegen  FcrridcyankalinmSSl. 

Könii;^wa<?sAr  für  die  Äafldsoag  von 
Schwefel  81. 

KohleMAure,  Bestimmung  00,  445,  — 
Hodification  der  T.  Pettenkof er- 
sehen Br^^tiinmungsmethod'-  'VM, 
—  Bestimmung  zu  agrieiilturchemi- 
schen  Versuchszwecken  290. 

Kohl.-iistaff,  Bestiiiiiiiung  im  Ei>,-u410. 

Krai»i>f;irl)sfnnv.  Krk.-nnung  und  Unter- 
scheidung derselben  519. 

Krümelzurker,  Bestimmung  112. 

Kfiblröhren  mr  Aether  2S. 

Kupfer,  Trennung  v<mi  (Jold  127.  — 
Keactionen  df^^ji^^lh^n  100.  —  Bestim- 
mung in  Kupferkiesen  lol,  —  Tren- 
nnng  vom  Elsen  102,  —  vom  Silber 
38."),  —  von  ver-chiedenen  Metallen 
u.  Bestjmm'iiV!r?'»r).  Neues  maass- 
analytisches Verfahren  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  297. 

Ku|)feroxyd.  Löslichkeit  in  Kali-  and 
>atronlauge  4(5.3. 

Kujdervitriolu.  Jodkali  umstärkokloist^^r, 
Verhalten  gegen  verschiedene  lü-agen- 
tien  212. 

Lanthanium.  Atomgewicht  ,'11. 

Leuchtgiw,  Prüfung  auf  ächwefelkohlen- 
stoir  417. 

Luft,  atmosphärische,  Bestimmnng  ihres 

Animoniakgehaltes  5'.(). 
Maassanalyse  310,  —  NormaUdeungen 
dazu  70. 

Magnesiat  Trennung  vom  Kalk  254.  . 
Mandidid.  Prüfung  desselben  auf  Ver- 

fälschunir.  n  418. 
ManganoxyduLsalze,    Verhalten  gegen 

Schwefelammonium    bei  (Jegeuwart 

organischer  Säuren  382. 
Mikrosko]»,  Anwendung  bei  Löthrohr- 

versuchen  21^». 
Milchanalysc,  Mctliode  422. 
Molybdänaaure,  Verhalten  zu  Wasser- 

stolFsuperoxyd  41,  330. 
Morphin,  Trennung  von  Stiychnln  240. 


NarceYu.  ^'erhalten  gegen  .T.»il  390. 
Natron,  Auftindung  in  i'Hanzenascbea 

29 ),  —  Aetznatron  in  Soda  217. 
Natron,  doppelt  kohlea-saures.  PröftiD^ 

auf  einen  Gehalt  an  einfach  kohko- 

sanr»nn  .'»27. 
Katron,  sülpetersaures,  Trennung  Um 

Kalisalpelx^r  278- 
Nelkenöl.  Prüfung  desselb-Mi  T^l. 
Nickel.  TrcnnuTig  von  «Ion  Alkalien 

—  Atomgewicht  155,  —  Erkrhuu«^ 
neben  Kobalt  383. 

Nomallösungen  za  maasaaoaljtiste 

Versuchten  70. 
Oelo,  fette,  Prüfung  auf  einen  6ä*re- 

ffefaalt  417. 
Ode,  üüclitige.  PrOhii^  und  ErkeSMBf 

dcrsclltcn  ä.^l. 
Olivenöl,  l'riitung  desäselben  534. 
Organiscik-  Substanz  im  BruunenmWf 

1G2. 

Osmium,  Atomgewicht  l.'>5. 
Oxalsäure,    Zersetzung    dei»elbea  ia 

Wiu^Meriger  Lösung  '^^2. 
Oiymandelsäure  in  Harn  426. 
P;iil;iilium,  Atomgewicht  ir»5. 
Paraffin,  Auffindung  im  Bieaenvacisi 

133. 

Pentathionsänre,  Untemeheidang  t«t 

der  unterschwefligen  Säure  376. 

Petroh-ninäfii'T  :ils  Mittel  zum  Seh«« 
von  Lü.sungen  ge^eu  LuftjatfiU 

Pflanzeuaschen.  s.  Aseben. 

Phosphate,  reducirte.  Bestimmoig  ia 
Superphos|iliaf''?i  .')21. 

Phosjdior.  Einwirkung  auf  Mctalkalt- 
lösungen  72,  —  Störender  Einfii"« 
freier  Butt^rsäure  auf  die  Mitsche^ 
lich'sch  •  Pho.^phorreaotion  53!:*. 

Pho.sphorsäur.'.  B^^timmunir  -Irsen^i 
in  den  Phosphoriten  2J3,  o55.  —  ^ 
Bodenarten  413,  —  in  Bodeniitik 
w.MiM  sie  in  Verbindon^en  vorkomai^- 
welche  durch  König^^wa.-iscr  nicht  z^'"- 
setzt  worden,  41G,  —  Trennung  »^^ß 
ESsenoxyd  und  von  der  Thon^'W^f- 

—  Verbindung  mit  der  Borsitur«.«  3Tk 
Pikrinsäure  in  ihrem  Verhalten  lad^s 

Alkaloiden  110. 
l'lutiu,  .Vtomgewicht  155- 
Platinsake.  organische,  Analyse  W 
Polarisations.ipjiarat  24. 
Polaristrobonieter  272. 
Pul  verruckstäude ,    über    W  e  r  t  h  •?  r  V 

Methode  der  Anal^  dets.  127. 
Purpurin,  Unterscheidung  vom  Aümis 

51d. 
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178. 


%  Gehalt  an  Salpeterstoe 


EhwlMim.  Atnmniewicht  155. 

Bösanilin,  käufliches,  Bestimmun^r  »l^^r 

anenigen  Säare  und  der  Arsensäure 

dun  516. 

Sewlsänre  als  Indicator  bei  der  Pet- 

tenkofer'sdiaa  KoÜeiiaiiiiebertini- 

miuip  304. 

fiothe  Farbton,   Erkennung  derselben 

«■r  Zeugen  520. 
BGbenzno^or.  ÜntBTwdieidTiBg  ^.  Colo- 

mbü.  kor  279. 
6*oeharimeter  8.  Polaristrobomctrr, 
SdpetetBiiiief  eine  schnell  ausführbare 

«od  geiune  IMiode  m  ihrer  Be> 

stunmung  und  ihre  Mcniife  in  den 
Trinkwaasem  F^n^^t^l's  1 . — Xacli weisimg 
214.  —  Bestimmung  nach  Scblö- 
81  n  g  24,  —  im  Bnumenwasser  168, 
ITT.  398,  —  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart organischer  Substanzen  4(Mt.  — 
Bestimmung  in  Alkalini traten  4uG. 

Salpetrige  SSure  im  Brunnenwasser  168. 

ßiMÄure.  über  die  Darstellung  reiner 
nach  der  Methode  tob  F.  W.  Hof- 
mann 61. 

Saairapiarat  470. 

St'tmr  -'yvtmett  Qefaalt  an  SalpetersSnre 

178. 

&hrifr.  Erkennnntr  «^es  Altrrs  mit  oisen- 

iujfiir.  r  Dinte  hergestellter  282. 
Schwefel,  NachweiÄung  mit  dem  JSpec- 
troflkop  74,  —  AnflSsnng  desselben 
durch  Königswasser  81,  -  B.  stnn- 
mnn^im  Schwefelkies  82.  407  und  im 
Ziaüuber  82, —  in  organischen  Ver- 
bindungen 271. 
I  Ichwefelkies ,  Bestimmung  des  Schwe- 

f^V'h-'ilt'''«  darin  82.  407. 
^  öfiiiwcfeteäare ,    Einwirkung    nnf  die 
■Awefelsauren  Salze  von  Kiilk,  Ba- 
I    rjt  Strontian  und  Bleioiyd  34,  464, 
;    —  Ma;i-.<inal_y tischt'  Bestimmung  der- 
'    »elbeii  '6UX  —  Bestimmung  derselben 
vornehmlich  bei  Gegenwart  von  sal- 
pfllnsMiien  Albtlien  52,  —  Bestim* 
nning  zu  technischen  Zwecken  122, 
—  Voninreinigung  249. 
SohwefeJverbindungen,  Reaction  auf  die- 

Mftea  mit  Nitroprussidnatrium  77. 
S«w«fehraB8er8toff,  Darstellung  250. 
S^^,  (piantitatire  Analyse  denelben 

^len,  zur  Bei*timmung  desselben  484. 
«eny-Wein,  Voitommen  löslicher  Blei- 


salze  darin  neben  freier  Schwefel- 
säure 466. 

Silber,  Trennung  vom  Kupfer  385. 
ISilicate,  Analy.so  derselben  321,  —  durch 

Salzsäure  nicht  auiSschliessbare  380» 

469* 

Soda,  Prüfung  auf  .\etznatron  277. 
Sodarürkstänae.  Prufittg  dsrLaogeant 

denselben  12G. 
Spectra  einiger  Gase  bei  Iiohem  Druck 
247. 

Spertr  ilreactionen,  Einflim  der  Tempe- 
ratur luf  deren  Empfindlichkeit  471, 

Spectral.Mcala,  vergleichbare  473. 

SpectnunmUsoekop  248. 

Stärkemehl  auf  Gebaideniehl  an  prttfen 
iin. 

Stitr kerne  hikömer,  Bt  stimmung  der  mitt- 
leren (kaase  denelben  274. 
Stahl.  Bestimmung  des  Sehwefelffehal* 

te.  508. 

Stickütort",  Bestimmung  in  Ammoniak- 
nnd  Hftrnstoflfverbindungen  225,  — » 
Bestimmung  nach  Dumas*  Methode 
270. 

Stossen  von  siedenden  Flüssiglceiten  zu 

beseitigen  247. 
Strontian,  Trennung  vom  Kalk  und  Tom 

Barvt  97. 

Strontian,  schwefelsaurer,  Verhalten  zu 

Schwefelsäure  34,  4(>4. 
Stryehnin,  Trennung  vom  Morphin  240, 

—  Neues  Reagens  auf  494. 
Sulfhydrometer,  Modification  desselben 

372. 

Sui>erphosphate ,  Bestimmung  <les  Ge- 
baltes an  reducirten  Phosphaten  524, 

Syrupe,  neueMe^^ode  su  deren  Analyse 
498. 

Temperaturreguhitor  für  Oelbäder  477. 

Temperaturregulator ,  Verbesserungen 
am  Bunsen'sclien  21.'?. 

Thallium,  Löthrohrreactionen  desselben 
100,  —  Trennang  vom  Antimon  384. 

Thalliumjodflr,  L0dichkeit  884. 

Tballiumozydul  als  osonoskopische  Sub- 
stanz 74. 

Thone,  feuerfeste,  Versuch  zu  einer  em- 
pirischen, in  Procenten  ausgodrOck- 

ten  Werthstellung  <lerselben  295. 

Titansäure,  Verhalten  zu  Wasserstoff- 
superoxyd 41,  330,  —  Bestimmung 
387,  —  Trennung  von  Ei.sen  und  von 
<ler  Zirkonerdo  .188. 

Trnulx  nmost,  Bestimmung  des  Zuckers 
darin  274. 

Traubenzucker,  zur  Bestimmung  dos- 

86 
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eelben  112,  —  NachweismiK'  und  Be- 
stinnninicr  mit  Glycorln  -  Kn]>ft'TnTv<l- 
Natron  ■Ji.  224,  -  Zur  Hestiiumung 
desselben  neben  Dextrin  mittelst  »Ika- 
lischer  Kapferldenng  858«  —  Nene 
Methode  zur  Bestimmung  desselben 
8y5,  —  Bestimmniisf  nach  den  Vo- 
liuumethoden  453,  —  Siehe  auch 
Zucker/ 

Trinkwaaiei^  b.  BnumenwassePk 

UebermaBgansaures  Kali  als  TTimil'^hs 

auf  Chlor-,  Jod-  and  Bromverbin- 

dunjfen  377. 
Unterschwefligc  Säure,  Unterscheidiiii|f 

Ton  der  PcntÄthitfiisäure  376. 
UnterschweHig8]iure  Sake ,  Verhalten 

gegen  Jod  4öl. 
Uran,  etnii^  LöthrahTreactionen  de«- 

Uraiit'wd,  s-nlpetersanres .  Wicdorlier- 
stellung  aus  dem  phospliorsauren 
Sali  78. 

Urin  8.  Harn. 

Urobilin.   Vorkommen  im  nomalen 

Harn  153. 
Vanadiom  386,  —  Atomgefwicht;4d8. 
Wachs  fl.  Bienenwacha. 

Wapen  zur  Bestinimunpr  des  specifischen 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten  2^J3. 

Wasser,  Nachträge  zu  analjl.  Methoden 
des  1.07,  8.  auch  Brunnenwasser» 

WiiRs* -  rbäder ,  SieberbeitsTorriehtan^ 
daran  3^6. 


WasseratofFsuperoxyd,  Verhalten  zuM«- 
ly^dän-  und  Titansäure  41,  890. 

Weichblei,  Analyse  212.  j 

Wein,  Untersuchung  desselben  auf  Gal-  . 
lisirung  112. 

Weinfarbnnif,  küiutlichc,  £rk9iiBiUf 
121. 

Weingeistlampe  mit  reFstärktA.r  i-iamm 

370.  ! 
Weinst,  in    Prüfug  auf  einen  Blelge-  ; 

halt  ö',iö. 

Wismutlüi^ang ,  alkalkche,  Fehler  ki  | 

ihrer  fiereitniig  494.  | 
Wisnmthpräparate,  Prüfimg  denelbeii 

nnf  Ara*m  410. 
Zeitschriften.     Praktische  Vorschliffe 

zur  Führung  wissenschaftlicher  236. 
Zeugfarben»  blaue  128,  rothe  580. 
\  Zink,  maaKsaiiulytischo  ?'  -tiniinnriif  de»* 
;      selben  mit  SchwotVlnatrium  46o. 
Zinn,  Trennung  vom  Antimon  107,  - 

▼on  Arsen,  Antimon  vnd  Ma^Uaa 

487. 

Zinnober.  Bestinimnng  seines  Scbveld* 

gehaltes  82. 
Zocker,  Bestimmung  desselbeii  im  TfiB' 

benmost  274,  —  Nene  Hetbade  was 

Ainlvso  von  ZncVer<?ort+'n  und  Sj- 
rupeu  498,  —  Bestimmung  dreier 
Arten  in  einer  Lösung  501 ,  —  Be- 
stimmung des  krystallisirten  004- 
Zwetschenkemöl,  Auffindutg  dtfirllifn 
Uli  Mandelöl  41Ö. 
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A-'.  A.  Zu  *lf  n  TJeactioneri  p.nf  Kui)fer  100. 
ilmen.  Fehler  bei  der  H»'r»'itung  al- 

h&cher  Wismuthlösung  4iM. 
Ipjohn,  J.  Nene  Methode  rar  Ana- 

Irse  Ton  Zuckern  und  Syrupen  4y8. 
Attfipld.   Zur  Treimujig  des  Zinns 

Tom  Antimon  107. 
irerjr.  Ch.  E.  Ueber  eine  raodiflcirte 

Form  zur  Prtkfonf?  anf  AnenBftare 

»Rit  Silberlösuner 
Baliing,  C.  lieber  Uudeman  s  V'er- 

iihren  der  mAAffianalytischen  Be- 
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BttliOnipi  Mi  dm  An^Mim  Ubmloiini  dos  FroC 

» 

Dr,  R.  Freseulis  in  .WiesbadoL 


üebw  die  quantitative  Bestinrninng  des  Gerbstoffsgclialts  der 

£ioheurmde. 

' 

Nfldti  vMfiii  TorvenodiiD  und  ciiwr  BaQm^  Bidi  dm  yendhtodensii 
In  Yoffsdilag  gelmdhtfln  Meüiodai  veri^clMBd  anigeAlhrteD,  CMstofr- 
liegÜnuDongen  entscbied  ich  mich,  za  den  mir  von  Königlicher  Begierung 

in  Wiesbaden  in  Anibtg  gegebenen  Analysen  verschiedener  Eichenrinden, 
die  theils  im  Safte,  theils  nach  vorheriger  Behandlnng  mit  Dampf  nach 
dem  Maistr ersehen  Verfahren  gescliiilt  winden,  für  die  vuu  mir  ein 
wenig  m(^ificirte  Methode  vou  Loewenthal,  welche  bekanntlich  darauf 
bprnht,  dass  Gerbstoff  bei  c^1eirh7f»itiirpr  Anwesenheit  von  Indigo  durch 
fibennangansanres  Kali  derart  zerstört  wird,  dass  mit  dem  letzten  Yer- 
schwinden  der  blauen  Farbe  auch  die  letzte  Spar  des  vorhandenen  Gerb- 
stoffs zersetzt  ist.  Ich  habe  mich  durch  eine  grosse  Reihe  vergleichender 
YersodM,  wie  ürfthor  auch  loiioii  ÖauhB,  Hallwachs,  Ceeh*)  o.  A. 
flbeneiigt,  da«  diese  MelM«,  richtig  anvgefUirt,  eonstaate  and  soTer- 
teigo  Bflsaltata  llefort.  Der  taem  YdrCahroD  hftniig  gemaohte  Yor- 
wvrf^  dass  auch  anden  Bestaodtheüe  der  Ewhenrinda  dnroh  GhamftteoD 
«baiiihlls  lentOrt  «erden,  liest  rieh  nach  meineii  Eifiriiningcn ,  irenlg- 
stene  ton  grössten  Theil,  dadoreh  beseitigen,  dass  refaie  Thierkoble 
aus  wässerigen  Lösungen  den  Gerbstoff  vollständig  fällt,  und  somit  der 
Etnfluss  der  übrigen  Bestandtheile  der  Eichenrinde,  mit  Ausnahme  der 
geringen  Menge  von  Farbstoff  und  etwa  vorhandener  Gallussäure,  durch 
eine  zweite  Titrirung  der  durch  Behandlung  mit  Kohle  vom  Gerbstoff  be- 
freiten Lösung  geftindea  nnd  entsj^rechend  in  Bechunng  gebracht  wer- 
den kann.  j 

*)  JÄeae  Zeitädir  B  l.  3,  p.  122,  Bd.5»  ^  Sdi»  B4.7,  p»m 
>ff  miai,  IWtMliftn  X>J«kffSiaf.  | 
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Nenb Alter:  Ueber  die  qnantitatiTe  Bestimimiog 
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I.  Erfordernisse  der  Methode. 

1)  IndigocarminlOsang,  Je  30  Grm.  räaeii,  (eigförmigen 
iDdigoeannin  löst  man  dnreli  Schftttefai  mit  kaltem  destillirkem  Waaser 
za  einem  Liter,  filtrirt  die  LOeimg^  fallt ^sie  in  Ibdicinflaschen  von  240 
Otol  Inhalt  nnd  erwiinnt  diese  nach  soigfUtigem  YencUoss  etwa  1  Stunde 
lang  im  Wasserbadef  bis  auf  70^  C.  Auf  diese  Weise  vrird  die  Indigo- 
lösung, in  welcher  sich  im  anderen  Falle  ausserordentlich  Ificht  Pilz- 
mycelien  bihlen  und  entwickeln,  för  alle  Z^^iten  haltbar.  Zu  bemerken 
ist  jedocli,  dass  zu  diesen  Bestimmungen  nur  absolut  reiner,  namentlich 
von  indigoroth  möglichst  freier  IndTgocarmin  brauchbar  ist.  20  CC.  dieser 
Lösung  müssen  zu  ^/^  Liter  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  10  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Chamäleon  titrirt  aus  der  schliesslich  eintre- 
tenden grttnllohen  KQance  in  ein  reines  Goldgelb  omschlsgen.  Eriolgt 
dieser  Uebeigang  nicht  mit  Schärfe,  stellen  «ioh  rOtUlche  oder  gar  hrftan- 
Hebe  Nuancen  efai,  so  ist  der  Endpanlct  der  Qsydation  nicht  mit  SehirUB 
an  tnffen  und  der  Indigoearmin,  wie  so  mancher  des  Handels,  zu  diesen 
Bestimmungen  absolnt  anbranchbar.  Znr  Ermehmg  aaverllssiger  Besol- 
tale  ist  die  Bdnheit  des  Indigocannins  nnumgängiich  nodiwendig. 

2)  TanninlOsnng.  Chemisch  reines  Tannin  wird  bei  100^  G. 
gv  t  rucknet  und  davon  2  Grm.  zum  Liter  gelöst.  Die  möglichste  Reinheit 
des  Tannins  ist  ebenfalls  zur  Erzielnng  genauer  Resultate  absolut 
nothwendiöj  und  die  »  luK-hst  abweichenden  Angaben  über  den  Gehalt 
der  Kichenrinden  an  Gerbstoff,  rühren  zum  grossen  Theil  sicher-  mit 
daher,  dass  das  von  den  verschiedenen  Analytikern  zur  TitersteUong  be- 
nutzte Tannin  nicht  den  genflgenden  Grad  der  Beinheit  besass.  —  Von 
der  Reinheit  des  käuflichen  Tanmns  überzeugt  man  sich  am  einfachsten 
nnd  schnellsten  nach  der  bekannten  Methode  aar  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs Ton  Hammer.  Das  von  nur  benatzte,  schon  weisse  Tannin  war 
▼on  Trommsdorff  beiogea  nnd  wnrde  in  folgender  Weise  geprüft: 

a.  8,616  Grm«  hei  lOO^'G.  getrocknetes  Ttumin  wnisien  za  250  GG. 
Wasser  gdOst,  das  agwo«  Gew.  dieser  LOsong  hei  16^  C,  mit  einem  grossen 
Picnometer  auf  feiner  Wage  bestimmt  nnd  sa  1,0062  geAmdeo.  Einem 
spec.  Gew.  von  1,0062  entspricht  nach  Uammer^s  Tabelle  (siehe  Fre- 
senius, quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  841)  ein  Gerbstoffgelialt  von  1,55  Proc. 

150  CC.  dieser  I/ri'iTing  wurden  mit  10  Gna.  gruudiicli  eingeweichter 
und  darauf  ausgepreister,  t- mu'or  v  i  «  her  Blösse  durch  längeres  Digeriren 
von  dem  Gerbstoff  befreit,  tiltrirt  und  das  spec.  Gew.  des  Filtrats  be- 
stimmt; 68  betrog  1,0005,  dem  ein  Gerbstofigehalt  von  0,12  Pxoc  ent- 
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dea  Gerbstofigehalts  der  Eichenrinde.  3 

spricht.  lülOOCC.  der  Lösung  waren  mithin  (1,55— 0,12)  =  1,43  Grai. 
Gerbstoff;  in  250  CC.  also  3,57 ö  Gnn.,  woraus  sich  der  Gerbstoffgehalt 
des  angewandten  TanniDs  zu  98,86  Pioc.  berechnet 

h.  Zn  ein^m  xweiten  Tenache  wurden  4,4263  Qnn.  Tamuh  m 
250  CO.  'gelöst  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

Spec.  Gew.  der  Lösung  vor  dem  Behandeln  mit  BtOese  =  1,0074, 
entsprechend  1.85  Proc.  Gerbstoff. 

Spei'.  Gew.  nach  dem  Behandeln  mit  Blösse  gefunden  zu  1,0004, 
mitsprechend  0,1  Proc.  Gerbstoff. 

£b  enthalten  mithin  100  CC.  der  nrsprfinglichen  Lösung  (1,8K  — 
0,10)  =  1,76  6rm.  Gerbstoff;  250  CG.  enthalten  also  4,876  Gm.,  worans 
ach  ein  Gerbetoffgehalt  des  angewandten  Tannins  zn  98,84  Proc.  he- 
ndmet 

^'acbdem  das  Taniiiii  aus  d(T  Lösung  dnrch  Blösse  herausgefällt  war, 
gab  Leimlösnng  in  dem  Filtrat  keine  Spur  einer  Fällung,  dagegen  ent- 
stand auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  essigsaurem  Natron  eine  violette 
f^bong,  weldie  also  nnzweifelhaft  einen  geringen  Gehalt  an  GaUaasftore 
lazrigte.  —  Anch  die  TanninlOsang  ist  im  höchsten  Grade  xnm  Schim- 
oehi  geneigt,  erwflnnt  man  dieselbe  Jedoch  in  Ideinen,  möglichst  gefIBllten, 
15  Gnn.  fassenden  Gläschen  längere  Zeit  im  Wasserbade  auf  70^  C, 
so  bleibt  bie  beim  Aufbewahren,  was  am  besten  liegend  g^hieht,  farblos 
und  hält  ihren  Titer  für  lauge  Zeit. 

B)  Chamäleonlösung.  Dieselbe  mnss  eine  solche  Concentration 
beiitien,  dasa  20  CC.  der  IndigolOsnng  etwa  12^14  CG.  bedOrüBn  nnd 
nr  Zerstörung  des  Ttomins  in  10  CC.  der  0,2  Ftoe.  enthaltenden  LOsong 
9~i0  CO.  erforderlich  sind,  mithin  1  CC.  der  GhamlleonlOsnng  0,0020  — 
0,0022  Grm.  Tannin  anzeigt.  —  Eine  solche  Lösung  erhält  man  durch 
Auflösen  von  10  Grm.  reinem,  ki:}staiüsirtem,  trocknem  tlbermangan- 
mtm  Kali  in  6  Liter  Wasser. 

4)  Zehntel-Normal-OxalsftnrelOsnng.  Zur  TitersteUnng 
itt  CbamflleonlosQng  kann  man  auch,  im  Falle  kein  gentkgend  reines 
TwBaän  tar  Ebmd  ist,  eine  Vio  non^nale  OialsftorelOsang  benntaen,  die 
tho  in  je  10  CC.  0,063  Grm.  Oxalsäure  entMUt  Bei  meinen  yerglei- 
eheaden  Versuchen  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

a.  10  CC.  Tanninlösung,  =  0,02  Grm.  Tannin,  wurden  nach  Zusatz 
m  20  CC.  IndigolOsong  mit  Chämaleon  titrirt  und  verlangten  im  Mittel 
von  4  Bestimmnngen  7,1  CC.  Chamäleon.  1  CC.  der  letzteren  entsprach 
■ithin  0,008617  Gm.  Tamün.    10  CC.  Vio  Nomal-QxaMorelOsong 
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bedurftea  \on  derselben  Chamäleonlösung  14,6  CC.  Mithin  entsprechen 
nach  diesem  Versuch  0,063  Grm.  Oxalsäure  =  0,041182  Gnu.  Tannin. 
In  einem  zweiten  Versuch  worden  filr  0,063  Grm. 

Oxalsftiire   0,041984   «       «  , 

in  einem  dritten  Versuch  0,041616   «'      <  , 

im  Mittel  also  für  0,063  Grm.  Oxalsäure  =s  0,04157  Grm.  Tannis 
gefunden. 

Nehmen  idr  nach  Strecker  das  Molecfll  dee  Tannins  n 
€371^2^17  ^      ^)  ^  entsprechett  nach  ohigen  Bestimmungen  1&  Ifolee. 

II    \  2H2O  =  126,  genau  2  Molec.  Taumn. 

II2 

63  Grm.  entsprechen  hiernach  berechnet  41,2  Grm.  Tannin,  währ^d  die 
obigen  Versuche  41,57  Grm.  im  Mittel  ergaben. 

Aber  auch  die  Vio  NormaUQxalsftnreKtovng  ist,  wie  ich  gefonden, 
anf  die  Daner  nicht  haltbar.  Es  stellen  sich  auch  in  dieser  nach  efaiiger 
Zeit  Pilzregetationen  ein  und  der  Titer  nimmt  nach  und  nach  erfaeblii^ 
ab.  *)  Durch  längeres  Erwärmen  der  in  gut  verschlossenen  Glasflascben  ^ 
befindlichen  Lösung  auf  70^  C.  im  Wasserbade,  kann  jedoch  auch  die» 
fikr  lange  Zeit  haltbar  gemacht  werdt^n. 

5)  Reine  Thier fcoh'^e.  Feingepnlverte  KnochenlKohle  wird  mit 
Salzsäure  ToUstftndig  ausgezogen  und  darauf  dnrch  Decantation  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  Ghlorreaction  ausgewaschen.  Man  bewahrt  die 
so  gereinigte  Kohle  unter  Wasser  auf. 

6)  Verdünnte  reine  Schwefelsäure. 

II.  Titerstelluiig. 

20  CG.  der  IndigocarminlOsung  verdünnt  man  mit  ^/i  Liter  Yi^sser, 
setzt  10 GG.  terdflnnte SchweCelsftiire  hinzu,  stellt  dasGlas  in  einen  tiete. 
recht  weissen  Ponellanteller  nnd  iftsst  darauf  unter  stetigem,  starke« 
Umrühren  die  GhamäleonlOsnng  langsam  tropfenweise  zuflieaeen.  Dil 

tief  blaue  Lösung  geht  nach  und  nach  in  dunkelgrün  übt  r ,  wird  }M  • 
hellgrün  und  schliesslich  tritt  ein  gelbgrünlicher  Farbenton  ein,  aus  welchem 
der  nächste  Tropfen  der  Chamäleonlösung  den  letzten  grünlichen  Schimmer 
zum  Verschwinden  bringt,  so  dass  ein  seines,  iJinzendes  OoUgelb  eintiäL  i 
In  den  letzten  Stadien  dee  TItrirens  ist  es  namentlidi  sehr  aothwsoAi^ 


•)  I»ese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  892. 
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die  ChamlleonlOsinig  in  eiuelnen  sich  lanisaan^  folgenden  Tn^fen  zosn- 
«Inn,  denn  im  anderen  Falle  gebt  man  leidit  Aber  die  Endreaction 

iiinaus,  da  oimge  Trüpfen  überschüssig  zugesetzter  Chamäleonlösung  in  der 
gelben  Flüssigkeit  nicht  mit  Sicherheit  entileckt  Vieidea  können.  Bei 
gotem  Indigo,  and  solcher  ist  überhaupt  nur  zu  gebrauchen,  schwindet 
;   der  letzte  grttnliche  Schimmer  der  LöBong  plötzlich  imd  macht  einer  rein 
faUwi  Nflanee  Hats,  womit  die  Beendigung  desYersncha  aogeieogt  irird. 
,   Mmi  findet  so  die  Beadehnngen  zwischen  IndigoUtoang  nnd  GhamUeon.  — 
'   Km  folgt  die  Titerstellung  mit  der  TanninlösuDg.    20  CG.  Indigocannin 
und  10  CG.  der  Taiminlösung  werden  mit  10  CC.  Schwefelsäure  und 
%  Liter  Wasser  TOisetzt  nnd  darauf  genau,  wie  oben  angegeben,  mit 
Chamäleon  bis  zur  rein  gelben  Farbe  titrirt.    Von  der  verbrauchten  An-. 
aU  CG.  der  ChamäkonlOanng  zieht  man  die  Menge  ah,  welche  die  20  CC 
IndigDlflzang  bedurften,  nnd  findet  zo  die  ftr  10  GC  TanninUtaang 
=s  0,02  Grm.  Tannin  erforderliche  Menge,  wonn»  eich  durch  DiTision  der 
Wirkungswerth  der  Cliamäleonlösung  ergibt.    Zur  ( ontrole  und  Bestäti- 
gimg wud  der  Versuch  mehriaals  wiederholt  und  bemerke  ich  nur,  dass 
'      IndigolösuDg  immer  eine  solche  Conccntration  haben  muss,  dass  20  CC. 
-  denelben  allerwenigztens  eine  gleiche  Menge  Cham&leon  wie  10  CC.  Tannin* 
f  Kloog,  oder  sicherer  noch  die  Hftlfte  mehr  irie  diesem  verlangen, 

m.    Titrirung  eines  Eicheiirindenaoezugs. 

Die  Titrirung  eines  Eichenrindi  iiauszugs  führt  man  in  derselben 
ise  aus,  wie  es  oben  bei  der  Titerstellung  der  Ohamäleonlusung  ange- 
geben ist.  Hat  man  ans  20  Grm.  füchenrindenpalver  1  Liter  Auszog 
^gestellt»  so  nimmt  man  von  diesem,  Je  nach  dem  grosseren  oder  ge« 
riogeren  Gehalt,  10—20  GG.,  yerdllnnt  mit  750  GG.  Wasser,  setzt  20  GG. 
IndigolOsnng  und  10  CC.  Schwefötoftare  zu  und  titrirt  mit  derChamaleon- 
löwng  genau  in  der  oben  angegebenen  Weise.  Man  wird  sich  bald  über- 
zengen,  dass  bei  einiger  Uebung  die  Resultate  wiederholter  Titrimngen 
bis  auf  sehr  kleine  Di^renzen  fibereinstimmen.  —  Mit  Recht  kann  man 

■  dkoea  Verfahren  den  Vorwurf  machen,  dass  doch  ein  füchenrindenanszug 
Wae  teine  Gerbetofflösong  sei,  und  dass  die  in  den  Eichenrinden  vor- 
baunende  Gerbsinre,  weiche  R.  Wagner*)  als  die  physiologische  be> 

.  «idmet,  nicht  identisch  sei  mit  der  pathologischen,  dem  Tannin  der  Gall- 
^i^iy  auf  welches  man  ja  die  erhalteneu  Kesuitate  bezieht.  Auf  den  letzt- 


*)  Diese  Z^tMshr.  Bd.     p.  1. 
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genannten  Einwarf  werde  ich  später  zarttckkommen,  was  aber  den  ersten 
betrifft,  so  ist  es  uii/v  <Mielhaft .  dass  in  don  Eichenrinden  neben  dem 
Gerbstoff  siclierlich  eine  ganze  R«'ilie  orj^ani^n-lier  Stoffe  sich  findet,  die 
ebenfalls  darch  Cliamäleou  zerstörbar  sind  und  deren  Anwesenheit  aiao 
die  Resultate  der  Methode  nothwendig  beeintrtfChligtti  maas.  Schon 
Cech*)  bat  diesen  Pankt  nicht  unberührt  gelassen,  aber  direct nt dtoseni 
Zweek  angestellte  Yenuclie  haben  bewiesen,  dass  die  Einwiikmig  des 
Ghamileoiis  anf  die  flbdgen  BestaudtliflUe  der  Eiefaenrinde  doch  nur  sebr 
onbedeateiid  ist  Yerdflnnte  LOsongen,  wekhe  0,5  —  1  Proc.  Enigsftare, 
OUzoneiiBltire,  WiBmitrinsinie,  Aepfetataro,  Zmte,  Dutiin,  (Snmmi,  Fbtte, 
GaftlD,  Harastoff  efec.  enthalten,  werden  lon  Ghamaieon  nach  Ceeh*a 
Temehen  gar  nicht,  in  coneeptrirterem  Znstande  aber  erst  naeh  lingerer 
Einwirkung  oxydirt.  Will  man  also  jede  Einwirkung  der  extractiven 
Materien  aal  den  wahren  Titer  des  Chamäleons  abschwächen,  so  braucht 
man  nach  Cech 's  Vorschls^  dasDecoct  nur  gehörig  zu  verdilimeu.  Ver- 
gleiche auch  Monier,  Jahresbericht  der  Chemie  etc.  1858,  p.  629  u.  585. 

Nachdem  Löwe**)  in  dem  Auszag  der  Eichenrinden  einen  Gehalt 
m  Peotins&aie  nachgewiesen,  stodirte  Bachner***)  auch  das  Verhalten 
dieses  Kftrpers  gegen  Ghaoaieon.  Bft ebner  lUlte  aar  Darstellnng  der 
Pectinsttnre  den  möglichst  eoneencrirten  wässerigen  Ansang  der  Eichen- 
rinde mit  starkem  Alkohol.  Der  KiederechUig  wotde  nach  dem  Waschen 
mit  Weingeist  nnd  Fressen  awischen  Lehiwand  wieder  in  wenig  destilUrtem 
Wasser  gdOet,  wieder  mit  Weingeist  gefällt  nnd  diese  ()peration  noch 
▼iermal  wiederholt.   IMe  so  erhaltene  noch  immer  braun  gefärbte 
Gallertc  löste  sich  in  Wasser  mit  Ii  raun  lieber  Farbe  leicht  auf,  und 
die  wässerige  Lösung  erzengte  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
keine  schwarze  tintenartige  Fällung,  sondern  einen  dunkelbraunen  Kiedn  - 
schlag.    Rein  war  also  die  erhaltene  Pectinsäuro  keinenfalls .  denn  in 
reinem  Zustande  ist  die  Galicrtc  farblos  und  löst  sich  in  Wasser  zu 
dner  farblosen  l^lflssigkeit  auf.  Nichtsdestoweniger  benatite  Bo ebner 
dennoch  diese  braun  gefärbte  Pectinsänrc  zu  seiiMi  Yersachen,  obgleich 
es  klaf  anf  der  Hand  lag,  dass  sie  in  diesem  broonen  onrefaien  Zustande 
mehr  Chamäleon  aar  (hydation  als  in  fiobloo  reinem  wlaagen  mnaste. 
Die  TOn  Bflchner  erbaltenen,  am  n.  0.  mitgeCheilten  Besaitete  konnten 


♦)  A.  n.  0.  p.  134. 
*•)  Dies«  Zeitechr.  Bd.  4,  p.  866. 
Ik.  ••*)  Bingler'a  polyt  Joum.  Bd.  184,  p.  3lft. 
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daher  für  midi  nicht  maassgebeud  sein  und  schritt  ich  dazu ,  das  Ver- 
halten der'iü  den  Eichenrinden  vorkommenden  Pectinsänre  zu  Chamäleon 
selbst  aoar  experimentellen  Prflfnng  zn  unterwerfen.    Ich  ttberzengte 
nieh  whr  bald,  da»  dnrdi  noch  ao  oft  wiederholtea  Fallen  mit  Alkohol 
He  Ftetingallerte  ebensowenig  üarbloB  als  absolut  frei  Ton  Gerbstoff  er- 
liilten  werden  kann,  beides  lässt  sich  aber  mit  grosster  Leichtigkeit  durch 
Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  erreichen,  die 
nicht  allein  Farbstoflfe  fiült,  sondern  auch  ganz  erhebliche  Mengen 
■  Toa  Gerbstoff  ans  wässerigen  Lösungen  bis  zur  letzten 
[  Spar  Tollstftndig  entfernt.   Hierauf  gründete  ich  die  Darstellung 
j  dMT  ninen  Pectlngallerte.   Es  wurden  zu  diesem  Zweck  700  CC.  einer 
•  Bdieiirindeiiabkochung  (20  Grm.  lUndenpnlver  zum  Liter)  eingedampft 
DQd  die  concentrirte  Lösung  nacli  dem  Erkalten  mit  Alkohol  gelallt.  Der 
truaitene  Niederschlag  wurd«*  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  ziemlich  viel 
.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  von  reiner  Thier- 
k  ble  behandelt,  filtrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  stark  concentrirt 
,  od  die  nochmals  filtrirte  Lösung  wieder  mit  starkem  Alkohol  ge&Ilt. 
Der  üurblose  auf  einem  Filter  gesammelte,  mit  Alkohol  ausgewaschene 
ITiederschlag  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  farblosen  Lösung,  dieselbe 
'»iirde  diin  li  längeres  Kochen  von  dem  zurückgebliebenen  Alkohol  befreit 
m<\  schUessiich  aut  100  CG.  verdünnt.    In  dieser  Lösung  bewirkte  essig- 
Eisenoxyd  ebensowenig  wie  eine  Mischung  von  essigsaurem  Natron 
I  Uli fiiaenchlorid  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  wie  ihn  Btt ebner  in 

unreinen  Pectinlösnng  erhielt. 
,      10  00.  diesCT  Lösung  enthieltenj  mithin  den  Pectingehalt  von  1,4  Grm. 
Bchenrinde. 

Es  wurden  nun  folgende  Bestimmungen  gemacht: 
20  CC.  Indigolösung  =  11,9  Chamäleon  i  bedurften  zusammen 

10  CC.  Pectinlösnng  j     12,15  CC.  ChamAleon 

— 11,90  für  den  Indigo 
also  10  CO.  Pectinlösung  =  0,25  CC.  Chamäleon. 

—  11,9CC. 

ftr  20  CC.  Pectinlösung  s=  0,5  €C.  Chamäleon. 
20  CO.  lodinolömg  ) 

3öOC.3öeung(  =  ^^'^^^-^^^^^" 

—  ll,9tXI. 

ftf30CC.  Pecünlösujjg  =  0,7  CC.  "Chamiaeon. 


Digitized  by  Google 


8 


NonlwiMr:  Uober  die  qoitiftitatiTe  Barthntimng 


bednrftflu  38,6  und  88»4  CG. 
CbamflleoiL 


Im  DarchBcluutt  bedurfte  Ubo  derPectingdiftlt  ?on  1,4  Gnu.  EkdMD« 
linde  0,24  CO.  ChimflleonlOBimg. 

Di^  nnn  1  GC.  meiner  OhamiletmlUmig  0,001888  Gim.  Tmmin  ent- 
aprach,  so  entsprechen  0,24  CG.  Chamileon  0,000888  Gm.  tanin.  Mt 
100  Orm.  Binde  bereclmet  sieh  mitlibi  0,024  Froo.  Tannin,  wdflhe  «nf 
Kosten  des  vorhandenen  Pectins  kommen. 

Zur  weiteren  Bestätigung  fuiiito  ich  noch  fuigeude  Bestiimuiiiiij  aus: 
10  CC.  Tanniulösung  (2  Grm.  pro  Xiter) 
10  CC.  Pectinlosuug 
40  CC.  Indigolösnng 

Im  Mittel  also  ...    .    38,45  CC.  Chamftleon 
danm  ab  £ir  40  (XX  Indigo  —  23,80  CC. 

bleibt  ftr  Tronin  nnd  Pectin      14,66  OC.  Ghamlleon. 

20  CC.  der  Tanninlösung  uliein  verlangen  14,4  CC.  Chamäleon,  mit- 
hin kommen  (14,65  —  14,4)  =  0,25  CC.  Chamäleon  für  den  Pprtiii«?ehalt 
Ton  1,4  Grm.  Binde,  welches  mit  der  oheu  geiandeneQ  Zahl  genügend 
übereinstimmt. 

14,66  OC.  Chamäleon  entsprechen  (14,66  X  0,001888)  0,02088  Gnn. 
Tannin,  die  also  analalt  0,02  idedecgefianden  irarden. 

.  Der  Peetingehalt  tob  1,4  Onn.  Binde  Hess  also  in  nnserer  Bestim* 

mang  101,65  Proc.  Tannin  anstatt  100  Proc.  linden. 

Allein  wie  dem  anch  sei.  reine  Thierkohle  Jäüt  den  Peetingehalt 
einer  Eichenrinden- Abkochung  nicht,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen 
Icann.  Behandelt  man  je  10  CC.  einer  Abkochung  von  20  Gnu.  Kinde 
aom  Liter  mit  soviel  reiner  Thierkohle  bis  das  FUtrat  nach  Zosats  tou 
enigBaiarem  Natron  vnd  einer  Spw  Eisenchlorid  keine  ^dentong  einer 
GerbBtolfreactkm  mehr  gibt,  ao  ftllt  daa  mehi&che  Yohim  etarken  Alko- 
hols aaa  dieser  FUlssigkeit  ToBstlndig  fitfbloses  Pectin,  welches  sich  In 
der  Bnhe  bald  in  grosseren  Flocken  ansscheidet.  Wir  besitaen  demnach 
in  der  Thierkohle  ein  Tortreffliches  Mittel,  den  störenden  Einflnss  der 
Pectinsäure,  sowie  mancher  anderer  in  den  Eichenrinden  neben  dem  Gerb- 
stoli  vorkommenden  Stoffe,  zu  beseitigen. 

Hiernach  fahrt  man  die  Titrirung  der  EichenriudeuauszUge  wie 
folgt  aus: 

10 — 20  CC.  titrirt  man,  nach  Zusatz  von  Indigolösung  und  Schwefel- 
säure, genau  so  wie  oben  beschrieben.  Darauf  misst  man  2mal  je  1 0  bis 
20  00.  dee  Anasugs  ab,  yenetst  jede  Üär  sich  mit  einer  gleichen  abge- 
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messeoen  Menge  der  in  Waaaer  suspendirten  Thierkohle,  schfittelt  am, 
Iflsst  wenige  Aagenblicke  stehen  and  tiltnrt  die  eine  Probe  ab.  Gibt 
dis  FUtnt,  Baeh  Zwate  tod  etsigBaiiraii  Natron  mit  einer  Ter^ 
dtnnten  EtsenehloridKtoiDig  voniditig  geprüft,  nkht  nebr  die  leiaeate 
BeaeÜon  auf  GeriMlol^  tfi  bringt  man  die  iwelte  Probe  anf  ein  nnderee 
S1It«r,  Uaat  ablanfen,  wischt  anii  ferdunitt  dae  FQtrat  entqnrediend,  aetet 
Indigoltang  und  Sehwefelsftore  ra  und  tUrirt  ndt  Cham&leon  wie  ge- 
wöhnlich. Dia  ad  gefimdenen  GG.  GhamaieonlOaang,  naeh  Absog  der  ftr 
den  Indigo  erforderlichen,  bringt  man  Ton  den  bei  der  ersten  Titrintng 
güfunüenen  m  Abzug  und  bert^chnet  den  Kc^i  auf  Gerbstoff. 

Pectiniam  nnd  andere  Sioia,  die  ton  COiainlleon  leroetft  werden, 
hkiben  bai  der  Behandlung  mit  Kohle  in  Lflenng,  Ae  fttr  sie  erforder- 
liche Menge  Chamäleon  wird  besonders  bestimmt  nnd  kann  also  in  Rech- 
nung gebracht  werden.  —  Hat  iiiäa  20  Grm.  Rinde  zu  einem  T,iier  aus- 
gezogen, so  verlangen  10  CG.  des  Auszugs  nach  der  Beliaiidluiig  mit 
Kohle  etwa  0,2  —  0,25  CG.  einer  GbamÄleoulösimg,  von  der  X  CG,  == 
O,0i[>235  Gnn.  laonin  entq^dcht. 

Es  soll  nun  keineswegs  behauptet  werden,  dass  nirlit  in  dem  Eichen- 
rindenauszug auch  Stoffe  vorkommen  können  oder  vor  kommen,  die  durch 
Ghamäh  on  oxydirbar  sind  nnd  ebenso  wie  d^r  Gerbstolf  durch  Kohle  ent- 
fernt werden.  Zu  solchen  Köqjern,  durch  deren  Anwesenheit  der  Gerb- 
atoffgebalt  nach  der  beschriebenen  Metbode  unfehlbar  zu  hoch  aasfallen 
mflaate,  gehört  die  GaUnaainfe,  deren  Anwesenheit  in  den  Eichenrinden 
noeii  fonYielen  angenommen  wird.  Nenbrand  erOflhet  eeine  im  Jahre 
1869  eraddenene  Schrift  «Die  Oerhrinde  etc.»  mit  einer  Analyae  der 
Eieheorinde  y<m  Ger  her,  nach  welcher  dieeelhe  1,69  Froc  GaBoaBlnre 
enthalten  eoH,  obgleich  Stenhonae*)  achon  im  Jahre  1848  die  Ah- 
weaenheit  der  GaUnaatare  in  der  Eichenrinde»  aowie  die  Taraehiedenheit 
der  Gallnagerhaiare  (Tannin)  und  EichengoaMiire  dargethaa  hatte.  Ea 
gelang  Stenhonse  selbst  bei  der  Yerarbeitang  von  6 — 8  Pfd.  E3chen- 
rinde  nicht,  Gallussäure  nachzuweisen,  während  dieses  im  Suraarli.  Valo- 
nia,  Dividiri  etc.  mit  Leichtigkeit  und  ausolnter  Sicherheit  dar  Jb  aii  war. 

Auf  die  Verachiedenhaiten  dar  beiden  Qerhaioren  in  ihram  Yer^ 
halten  zn  Chamäleon  etc.  komme  ich  weiter  nnten  nurdck. 


*)  AnnaL  d«r  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  45,  p.  1. 
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IV.   Prttfung  der  Methode. 

'  Nachdem  Ganhe  imd  Haltwacbs  aehon  froher  den  Bewm  ge* 

liefert  hatten,  dass  die  IniÜKolösuiig,  wie  Loew  enthal  aii;^ibt,  bei  einem 
gewissen  Grade  der  Verduaiiung  angelangt,  bei  weiterer  Verdünniinij  stets 
eine  constante  Menge  von  Chamäleon  zur  Oxydation  .erfordert,  trat  a- 
nftchst  die  Frage  in  denYordergrund:  «Geben  anch  yenchiedene  Maigtt 
m  Gerbstoff  bei  gleichen  Mengen  Indigo  mit  Chamftleon  titrirt  rnm- 
Ifisaige  Resnltate?»  oder  mit  anderen  Worten:  «Ist  die  Zersetzung  des 
Gerbstoffs  bei  yersehiedenen  Concentrationen  und  MischuDgen  constaat?» 

Zn  diesem  Zweck  worden  folgende  Yersnche  angestellt: 
20  CC.  der  IndigolOsnng  bedurften  11,3  CG.  CbamAleon. 
ChanUUeonlOsnng:  10  Grm.  krystallisirtes  Salz  sa  6  Liter. 
Tanninlösong:  2  Grm.  bei  lOO^'  getrocknet  zum  Liter. 

1)  10  CC.  TanninlOsnng  J 

20  CG.  IndigoU^song  ^    l^'^nn         .       t  xfti 

#r*/*/vi  wr  \  bedurften  ,'CC,  ChamaieoD.  ImMitkl 

750  CG.  Wasser  /  19,7 

10  CC.  yerd.Schwefel8&Qre  \  19,8  GC. 

Davon  ab  für  20  CC.  ludigo      —  U,3CC. 

Bleibt  fbr  10  CC.  TanninlOsung  ^  8,6  OC 

2)  5  CC.  Tanninlüsung  j 

20  CC.  IndiKolösuD«         /  '  ^  . 

-rn A  xxr  ^  *  l  bedurften  1 5,6  CC.  Cbamftleott.  Im  Ifittol 
7öü  CO.  Wrisser  /  ^ 

10  CG.  Terd.  Schwefelsaure^  ^^'^  15,57  Oa 

Davon  ab  Ar  20  CC.  bdigo    —  11,30  CC 

Bleibt  für  5  CC.  Tanninlo^nng  =  4,27 CC. 
also  für  10  CC.  TanninlOsung  ö,ö4  GC.  anstatt  8,ö  CC.  wie  im 
Versuch. 

Mit  anderer  Chamäleon-  und  Indigolösung: 
20  CC.  IndigolAsung  bedurften  11,9  CC.  Chamäleon. 

1)    20  CC.  Indigolösong  j 

10  CC.  Tanninlösuug  ^  _  ^  ^. 

nrnnn  xxr  )  bedurften  26,4  CG.  ChanOleoii. 

750  CC.  Wasser  /  ' 

10  CC.  Terd.  Schwefelsäure  \ 
Ab  f&r  20  CC.  Indigo    .   .   .  ^11,9CC.  « 


Bleibt  ftir  10  CC.  Tanniniosuug  =  U,5  CC.  Cham&Ieon. 
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2)    40  CC.  Indigolösmig 

10  OG.  Tftnninl^iM» 

.»^^  \  bedurften  38,1  CC.  Ciiam;ileon. 

750  00.  Wasser  i  '  , 

1000.Tar4.8GhwflMalm^  ^^^^^ 

Ab  fbr  40  00.  Indigo   ...  —  SB,8  00. 

Bleibt  für  10  CC.  Tanninlobuiig  ==  14,3  CC.  Cbam&leon 
anstatt  14,5  CC.  wie  im  ersten  Versuch. 

Mit  Eichenrindenanszag: 

20  Oa  IndigolOsimg  bedurften  12,0  00.  GbamAleen. 

20  Gm.  Elcbairtaide  sa  einem  Liter  Aung. 

1)   20  00.  ÜBdigoldsnng  i 

1000.EiGbeDrindenai»gf  .  .  ^, 
•  m^^^^  'wwr  )  bedürften  18,0  CC.  Cbamftleon. 

TSOOaWaaser  /  r^^. 

10  00.  verd.  SShwefeteänre  ^  ^  ^ 

.  Ab  für  20  CC.  Indigo  —  12,6CC.  « 


Bleibt  für  10  CC.  EicbeniindenaasKQg  »  6,4  CC.  ChamUeoB. 

2)    20  CC.  Indigolösang  J 

20  00.  KifthenrindwMMi!iffiy«fy  f  * 
^uv.^i»uHiriuucmHUi$i        ^^^^  23,2  CC.  Ciiamaleou. 

75000.Wa8Ber  /      .  . 

1000.wd.8cJiwefcl«aii»^ 
Ab  für  20 oa  Indigo  — 12,600.  « 

b\v\]'t  für  20  CC.  Eichenrindenauszug  =10,6CC.  Chamäleon 
ttr  10  CC.  Aussog  also  5,3  CC.  anst&tt  Ö,4  OC.  wie  im  ersten  Versuch. 

Mit  einer  Abkoohung  einer  anderen  Binde: 
1)  2Q00*IndigftlftMing 

bedurften  1 7,65  CU  Chamäleon. 
OUttel) 


10  00.  Abkochung 
750  00.  Wasser 
10  CO.  Yerd.  Schwefelsftiare  ^ 


Ab  für  20  00.  Indigo   ...  — 12,60  00.  « 

Bleibt  für  10  00.  Abkochung  ^  5,05  CC.  Cham&leon. 

2)    20  CC.  Indigolösung  * 

20  CC.  Abkochnng 
m^^^  ^  )  beduriten  22,öö  CC.  Chamäleon. 

760  00.  Wasser  /  fMittel) 

10  00.  YSfd.  Seliwefebftore  \   '  ^ 
Ab  ftr  20  oa  Indigotamg   .  ^  12^0a 


Bleibt  iiir  20  CC.  Abkochung  =  9,9ö  CC.  Chamiüeon, 
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also  fBr  10  OC.  Abkochasg  4,98  GC«  anstatt  5,05  Ca  nie  Im  enftn 

Versuch. 

Versuche  mit  Eichenriudenauszu g  und  Tanaini&sa&g: 
20  CG.  Indigolösiug  bedurften  8,5  CG.  Ghamaieon. 
1)    20  CG.  IndigoK^g  j 

f  jjj^nyfteii  18,2  CG.  Cbamileon. 

750  CC.  Wasser  /  * 

10  CC.  verd.  Schwefelsäure  \ 
Ab  fttr  20  GG.  Indigo  ...    —  8,5  CC. 


Bleibt  ftr  10  GG.  TanninlOsnng  »  9,7  GG.  CSiamätooit 

2)    20  CC.  Indigolösuiig 


bedurften  16,1  CC.  Chamäleon. 


10  CC  Lohrindenaoszag 
750  CC.  Wasser 
10  GG.  verd-Scliwefelsäiire 
Ab  ftr  20  GG.  In^go     .   .    .    .  —  8,5  GG. 


Bleibt  für  10  CC.  EicheDriudeuauszug  =  7,(j  CC  Chamäleon. 

3)    20  CC.  Indigoldsnng 
•     10  GG.  LehrindenansKOg 

5  GG.  Tanninlösang       ;  bedurften  21,2  GG.  Gbamäleon. 

750  CC.  Wasser 
1 0  CC.  verd.  Schwefelsäure 
Ab  für  20  CC.  Indigo  •    .    .    .    .    .  —  8,5  GG. 


Bleibt  fOr  Lohrindenanszng  tmdXamun* 
lösung   .   .  as  12,7  GG.  GfaanUÜeon. 

Nach  obigen  Bestimmuiigen  verlangen: 

10  CC.  Eichenrindenaoszog  .    .    7,6  CC.  Chamäleon, 
5  CC.  Tamiinlösting  •   ,    .    .    4,85  CC. 

Mitbin  auammen      12,45  GG.  Chamäleon, 
anstatt  12,7  GG.,  wie  gefanden  in  Versneh  8. 

4)     20  CC.  Inaigolüsung 

5  CC.  Lohrindenaaszug 
10  GG.  TanninlAsnng 
750  GG«  Wasser 
10  GG.  Terd-Schwefelsänre 
Ab  für  20  CC.  Indigo    .....    —  8^5  CC.  « 
Bleibt  für  Lohrindenauazug  und  Tannin- 
iösong  =  13,6  GC.  ChaariOeoB. 


bedurften  22,1  GG.  Chamäleon. 
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Hach  obigen  ßestimmoBgen  Teriaogen:  « 
5  CC.  T  ohriadeomanig  ...   3,8  GC.  ChMaftteop^ 
10  CC.  TaniriiUftmng  ....   9,7  Ca  « 

Mithin  znsammen  13,5  CC.  CUamiUeoD, 
anstatt  13,6  CC,  wie  im  Versuch  -i  gefunden. 

Die  lei/.tgenannten  Yorsuche  mit  Tamiiiilüsung  und  Elcbeorinden- 
aoBzug  führte  mein  Assistent,  Herr  Bnppreohti  mib. 

Dia  mitgetheflten  yenodie  liefern  den  acUagenden  Beweis,  dus  aneh 
bei  vmchledaiien  Mengen  toh  Gerbstoff  die  Methode  flberdiistiiiimeBde 
BeBoltite  liel^t. 

In  seiner  Schrift  «Die  Gerbrinde  mit  besonderer  Beziehung  auf  die 
Eichenschälwald- Wirthschaft»  äussert  sich  Neubrand  über  die  zur  Be- 
stimmung des  Gerbstoffs  der  Eichenrinden  in  Anwendung  zu  bringende 
Methoiln  iiiit  folgenden  Worten:  Bezüglich  der  vom  Chemiker  von  Fach 
aosgeftihrten  Analysen  geht  man  wohl  zu  weit,  wenn  man  die  bis  jetzt 
bduuuli  gewordenen  Methoden  der  Gerbstoffbestimmung  alle  als  unvoU- 
konimf'n  und  enbraachiNir  verwirft  und  zum  Nachtheil  der  Sch&lwirth- 
aobaft  noch  längere  Zeit  auf  bmnchberare  Methoden  wartet  Es  handelt 
flieh  sn  solchem  Zwecke  nicht  so  sehr  um  die  Kwintniae  dar  abeolnlen 
Geriwteffmepge  in  der  Eichenrisde,  als  am  deren  relative  GrOese.  Hat 
man  eine  Methode  der  Gerbetoffermittfamgf  welche  für  ein  nnd  dieaelbe 
Binde  in  fersdiiedeaen  WSederbolungaflnen  der  Analyse  immer  dieaelbe 
Qnanfcittt  Gerbstoff  ergibt,  so  hat  man  damit  sehen  genug ;  dass  sie  ra- 
gleich  einfach  sei,  ist  allerdings  wttnschenswerth,  aber  nicht  nothwendig. 
Pass  uns  bis  heute  die  Chemie  so  wenig  brauchbare  Resultate  an  die 
Hand  gegeben  hat,  liegt  in  der  Thatsache,  dass  fast  alle  bisherigen  Gerb- 
stoffbestimmungen  nur  zur  Prüfung  der  Brauchbarkeit  der  ver^  hicdenen 
Methoden  der  Gerbstoffermittlung  angestellt  iMirden.  Würe  man  einmal 
bei  einer  Methode  stehen  geblieben  und  hätten  sich  die  Chemiker  den 
Tergleichenden  Versuchen  zugewendet,  ao  bitten  wir  heute  nicht  mehr 
die  stiefinfltterliehe  von  Betten  der  Gbmi»  in  der  Sehil- 

wirUttdiaft  n  betdagen.» 

Idi  {^anbe  diese  Worte  kann  man  getrost  nntersefareiben  md  die 
fdgendn  Tenodie  werden  den  Beweis  Heftnif  dass  Ae  tvu  mir  etwas 
modificirte  Loewenthal* «!he  Methode  auch  in  WiederholungsAllöi,  TOn 
yerschiedenen  Anal>  likeru  mit  derselben  Kinde  aosgefOhrt,  immer  dieselbe 
Menge  Gerbstoff  eigibt 
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Z«  jien  Üblgendai  Bestimmimgeii  winden  10 — 20  Grm.  Bindeopalver 
mit  880  Us  750  00.Waanr  übagonen,  dan»f  s/^  Stnodeii  lang  gekocht 
«nd  nadi  demErlodteii  sn  Vs«  Ilster  aiiiiBBfttUt.  Ich  hebe  aue- 
drtteklich  lierTor,  dass  immer  dasselbe  Yerbftltniss  swi- 
■ebea  Binde  and  Wasser  eingebalten  wurde  nad  ebenso 
das  Kochen  jedesmal  s/4  Stunden  dauerte. 
Schodener  Rinde  1)  10  Grm.zumLit.  Gefimd.  10,06 Proc.  fRnpprecht). 

2)  10  Grm.   *     c      *      10,03  « 
Camper  Elnde     1)  10  Grm.  zu  500 CG. «      9,49    «  (Neubau^). 

9,43    «  *     '  . 

9,43    «  (PilUtz). 
Dieselbe  Binde   8)  10 Grm. ni 600 CG.«      9,82   «  (Nenbaner). 

9,54   «  (Pfllits). 
m      9,32    «       «  • 
K  ftnf  Ii  che  Binde  1)  20  Grm.  smn  Liter.«      8,67   «  (Ganhe). 

(Mittel  ¥on  8  Bestinmmngett.) 
Dieselbe  Binde   2)  10 Grm. sn  600  CO.  Gel  8,75  Froc  (Ganhe). 

(Mittel  fon  8  Bestimmungen.) 
Camper  Lohe  Nr.  2.  1)  20  Grm.  zum  Liter.  Gef.  8,52  Proc.  (Neubauer), 
Dieselbe  Kinde    2)  20  Grm.    *     *      «    8,75    *  « 

Was  die  Ueberemstimmnng  der  Torstehenden  Besnltato  betrifft,  so 
glanbe  ich  kann  man  wold  snfrieden  sein,  doch  moss  ich  schon  jetzt  lier- 
TOiheiben,  dass  nur  bei  gleicher  Bebaadlnngsweise  dieselbe  Binde  dieselben 
BesQltate  liefert,  da,  wie  ich  weiter  nuten  leigen  werde^  es  lanm  nUlg«> 
Ikh  ist»  20  Grm.  Bhideapolver  durch  ^stflndiges  Kochen  ndt  ^4  Liter 
Wasser  Tollstflndig  zu  erschöpfen. 

Endlich  kommt  noch  die  Frage  in  Betracht:  «Wirkt  die  Kochhitze 
bei  Zatritt  der  Luft  zenetsend  auf  den  Gerbstoflf  ein ;  £sUen  die  Besultate 
bd  kOnerem  oder  längerem  Kochen  ttber^nstimmend  aus  oder  nicht?» 
Neubraad*)  filhrt  den  Ausspruch  eines  intelllgsntan  I^ederfafarikanten 
an,  der  die  Leistungen  dar  Chemie  in  der  Lohfrage  hai^tsKohlich  ans 
dem  Gmnde  Torwirft,  weU  das  Extrahiren  der  Binde  nur  durch  Aus- 
kochen geschahen  könne  und  mit  dem  Kochsn  die  Zenetnng  der  Gerb- 
sinre  beghme.  Belege  und  Beweise  bleibt  der  genannte  Herr  frsOidi 
eehuldig  und  im  Widersprach  mit  dieser  Aussage  steht  andi  eine  Angabe 


«)  A  a.  0.  p.  61. 
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Ton  Hallwachs*),  weksher  nr  Titrirvog  ra  BilideiiiiiBEQgen,  die 
durch  1-,  2*  a.  Sstttndigw  Kocben  dendben  Binde  mit  i^dohen  WaAsf^ 
mengen  erlialten  wurden,  stets  dieselben  Mengen  OhunlleonlAiong  w- 

bnnchte.  v 

Die  von  mir  /.nr  Entscheidung  dieser  Frage  aDgesteUtea  Yersucho 

ergaben  folgende  Ri'sultute : 

1)  20  Grm.  Rindenpnlver  wurden  mit  8/4  Liter  Wasser  eine  Stunde 
lang  gekocht,  nach  dem  EifcaiteDr  mm  Liter  anlisefttUt,  filtrirt  nnd 
mit  je  10  OC.  de«  AnsKogs»  vor  nnd  nach  der  Behandleng  mit 
XoUe,  die  Tltrinui^n  aosgefDhrt.  Oeftanden  —  7,84  Proc.  Tirndn. 

20  Qm.  desselben  BindenpalTers  ebenso 
behandelt.  Sttner  dce  Kochens  2  Stunden. 
Oefonden  —  7,17   «  « 

20  Grm.  desselben  Rindenpnlvers  ebenso 
bchandolt.  Dauer  des  Kochens  unter  Emtz 
des  verdampften  Wassers  3  Stunden.  Ge- 
funden  —  6,93    «  < 

Die  Differenz  einsehen  1-  nnd  dstflndigem  Kochen  beträgt  also  nnr 
0,41  Proe. 

2)  20  Gm  eines  anderen  Bindeniviyera  wuden  wie  oben  behandelt. 
Daner  des  Kochens  1  Stunde.  GeAmden  ...  —  8,34 Ftoe. 

20  Grm.  desselben  Rindenpnlvers  wnrden  ebenso 

behandelt.  Dauer  des  Kochens  2  Stunden.  Gefunden  — 8,05  « 

20  Gnu.  demselben  Rindenpulvers  wurden  ebenso 
behandelt  Dauer  des  Kochens  3  Stunden.  Gefunden  — 7,87  * 

Die  gesammte  Differenz  zwischen  1-  und  3  <^tnndigem  Kochen  betifigt 
in  diesem  iweiten  Terraeh  mithin  auch  nur  0,47  froe. 

Garn  so  tegstüch,  wie  der  oben  eitirle  Herr  glanbt,  Ist  daher  daS 
Anskochen  der  Lohrinde  doch  nicht  Abdr  andi  ohne  Aswoidnng  von 
Wirme  liest  sieh  die  Eichenrinle  wenigstens  nshesa  veUatindig  nach 
einem  Yerfiihren  auslaugen,  w^chee  seit  langer  Zeit  schon  alsSchtttien« 
bach'scbes  Macerationsverfahren  zur  Zuckergewinnung  in  Anwendung 
ist  und  neuerdings  zur  vollständigen  Erachupfung  der  Lohe  in  Frankreich 
Verwendung  gefunden  hat.**)  j 
  I 

.M   .H 

*)  Lietsmann,  „Die  Herstellung  des  Ledn  elo.*  1890^  IL  Bd..  p>.  265.  / 
*•)  Wa gnei*e  Jahnebeikht  1888,  p.  6M.  < 
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Die  £ioheariiideiigerbsäare. 

Qestatst  auf  die  Thatttehen,  dan  das  Eicbenriiidflneitract  bei  der 
tncknen  BeetiUation  keineSpnr  vonPyrogidliUMftiire  liefert  imd  die  Nach- 
inkaog  von  fertig  gebiUetet  Qfßmtan  in  der  Elcbenriiide,  eeUnt  M 
YenrlMitong  fon  6 — 8  VtäL  Binde,  nidil  gelang,  ipmcb  ecbon  J.  Stea^ 
hoQse  *)  im  Jahre  1848  die  Vennttthnng  ms,  daae  der  Gerbetoff  der 
Eichenrinden  verschieden  von  dem  der  GalläpfSel,  dem  Tannin,  sei.**) 
Aach  das  Verhalten  beider  Körper  bei  der  Gährung  und  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  ist  verschieden,  indem  der  Eichenrinden-Gerhstuü  sich 
hierbei  nicht  spaltet  wie  das  Tannin  ♦**),  als  Zerset-tungsproduct  nie  Gallus- 
sfinre  und  bei  der  trocknen  Destillation  nie*  Pyrogallnssäare ,  sondern 
Brenzcatechin  liefert  und  endlich  allein  im  Stande  ist,  thierischc  Haat  in 
braachbares  Leder  über^iführen.  Gegen  Leimlösnng  verhalten  sich  Tannin 
nn4  fiichenrindengerbstoff  gleich ,  allein  der  in  einer  Tanninlösong  be- 
nirkte  Leifflniedereohlag  £ult  eehr  leicht,  wAhread  die  I^eimverbiDdnng 
der  EüchenrindengertNiiire  miter  Wasser  anfbevahrt,  nsdi  ?ier  Wodien 
noch  völlig  nnTerindert  sich  erwies,  f)  Tannin  ist  daher  snr  Daretel- 
hing  eines  branehbaren,  der  FftalnisB  widerstehenden  Zieders  nicht  geeignelt 
ja  nach  den  neoesten  Beobaehtnngen  der  Praktiker  liefern  alle  tannin- 
hsltigen  Tegetabffien,  ans  denen  Pyrogallasstare  dargestellt  werden  kann, 
ein  in  vieler  Beziehung  für  den  (Konsum  weniger  brauchbares  Leder  als 
diejenigen,  bei  welchem  diess  nicht  der  Fall  ist.  ft) 

Wahrend  wir  min  »las  Tannin  in  einem  hoben  Grad  von  Reinheit 
herzustellen  im  Stande  sind  und  die  üntersuchnn^ren  Strecker's  f ff)  aach 
über  das  Moleculargewicht  desselben  leidlich  genügenden  Anfschlass  ge- 
geben haben,  sind  unsere  Kenntnisse  Uber  den  Eidienrindengerbetoff  noch 
dorchans  mangelhaft  Wir  kennen  diesen  Körper  in  seineia  reinen  Zn- 
Stande  nicht,  sein  Molecnlargewicht  ist  absolot  unbekannt  nad  sodi  yw 
dem  durch  fractionirte  Flllang  einea  Eidbenrindnanssags  mitBtoiacker- 
lOsnng  soktefc  erhaUenen  lehmlbrbigen  Nisdersohlag,  weloher  die  Zv« 
sammeoMferang  SFbO,  0^  seigte,  ist  es  sweiMhall,  ob  die 

*)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  45,  p.  1;  Dingler's  poljt  Joom. 
Bd.  165,  p.  150. 

**)  Di«e  Angabeft  wmdm  in  aeoerter  Zeit  bestitigt  nm  Grabowsky 
(AnnaL  d.  Gieniie  and  FlianB*  Bd.  145,  p.  1). 

***)  Fehling  In  Kolbens  (wgaa.  CSiem.,  a  Bd^  S.  Abtiu,  p.  154. 

t)  Wagner  in  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  Bd.  5.  p.  8. 
tt)  Lietzmann,  Jh»  Hmtellung  des  Leders  etc.*  8.  TheU»  p.  818* 
ttt)  •AnaaL  d.  Chenu  a.  Phana.  Bd.  80^  p.  888. 
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darin  enthalteiie  Saure  nine  GerbBinre  Ist  oder  nicht  *)  W»  dem  almr 
anoh  eei,  nir  kdoneii  ans  dem  dorchaoe  TerBoUedenen  «äiemiBclien  Yer- 
bahen  beider  Kttrper  iroU  mit  Sicherhdt  aeUleaaen,  daes  beide  nicht 
dieeelbe  - Formel,  bdde  idoht  dasselbe  Moleeolargewfeht  haben  imd  mithin 

anch  zu  ihrer  Oxydation  mit  Chamäleoii,  sei  es  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit YOü  Indigo,  verschiedene  Mengen  dieses  Oxydationsmittels  ver- 
langen werden.  **) 

Es  entsteht  tiah^-r  die  Frage:  Dürfen  wir  bei  den  GerbstuiTbestim- 
mungen  der  Eichenrinden  das  Tannin  zum  Vergleich  zu  Grunde  legen? 
Strenge  genommen  allerdings  nicht,  wenn  es  allein  darauf  ankäme,  den 
absolaten  Ctehalt  der  Rinden  an  Eichenrindengerbstoff  za 
bestimmen,  denn  es  fehlt  ans  ja  bei  der  völligen  Unkenntniss  des  letzteren 
in  absolut  reinem  Zustande  all*  und  jede  Garantie,  dass  beide  Gerbsäuren 
gleiche  Meagen  Ton  ChamUeon  smr  Oiydatfon  bedflrftn.  Unsere  Be- 
stimmongep  geben  daher  dnrdians  nicht  den  absoloten  Gehalt  derBhiden 
an  Eichengerbstoff  an,  sondem  die  erhaltenen  Resultate  sind  nur  relatir, 
belogen  anf  Tkmnin. 

Finden  inr  daher  In  einer  Eichenrinde  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode 8  Proc,  in  einer  anderen  10  Proc.  Gerbstoff,  so  heisst  diess  in 
Worten:  beide  Eichenrinden  enthalten  Gerbstoffniengen ,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zu  Chamäleon,  auf  Tannin  bezogen,  8  Proc.  und  10  i  ruc.  des 
letzteren  entsprechen  würden.  E>  In  t  klar  anf  der  Hand,  dass  wir  an- 
statt die  Chamäleonmenge  auf  Tannin  zu  beziehen,  uns  auch  einfach 
damit  begnügen  könnten,  anzugeben,  wieviel  GC.  Chamftieonlösung  von 
dersdbeo  Starke  der  Gerbstoff  in  100  Grm.  Eichenrinde  znr  Oxydation 
wlaagt.  HAtte  man  sich  s.  B.  geeinigt,  eine  Lösung  von  2  Grm.  chemisch 
reinem  ttbermangansaarem  Kali  im  Liter  alsNormalUtoong  zn  verwenden, 
so  wtide  der  Gerbstoff  in  100  Grm.  der  ^nen  Binde  b.B.  2500  00.  dieser  Lö- 
sung und  der  der  anderen  8500  00.  verlangen.  Bie  Besoltate  würden  auch  so 
voilstttndig  vergleichbar  sdn  nnd  keinen  ZweiüBl  lassen,  dass  sich  der  absolnte 
Gerbstoffgehalt  beider  Binden  wie  2500 : 8500,  oder  wie  1 : 1,4  verhftlt.  Dass 
wir  die  erbjdtenen  Besultate  auf  Tannin  berechnen,  hat  keinen  anderen  Grund 
als  bei  völliger  Unkenntniss  des  Moleciils  des  Eichenrindengerbstoffs  unseren 
Analysen  doch  wenigstens  einen  chemisch  äbnlichen  Körper  von  bekanntem 
Molecolargewicht  zu  Grunde  zu  legen.  Ohne  den  V  erglcich  zu  beeinträchtigen, 


*)  Fehling,  a.  a.  0.  p.  154. 

**)  Siehe  anch  Büchner  in  Blnglex^         Joom.  Bd.  184^  p.  849. 
Fr«««al««,  ZeitMlurUt.  X.  Jalvpag;  2 

■ 
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könnte  man  selbstTontftndlich  anch  anf  andere  Stoffe,  die  durch  Ctaanft- 
leon  oxydirt  werden,  ivie  OxalaiUne,  Mohx'aebes  Sab  etc.  etc.,  die  ver- 
braoehtenOG.  ChamSleonlOsnng  besieben.  Mit  vollem  Becsht  sagt  daher 
Kenbrand  in  seiner  oben  citfarten  Sdirift:  «Ob  der  Oerbetoffgchalt  der 
Elchenlinde»  wie  naeh  Wagner,  6  oder,  wie  nach  Lö  wen thal,  I2Pne. 
beträgt,  igt  ftr  die  Yergleichimg  TotlfltAndif  indüTerent,  wem  nnr  die 
Yergleichungszahlen  nach  der  gleichen  Methode  ermittelt  würden.» 

R.  Waf,Mier*)  hat  in  iieiu-rer  Zeit  wieder  den  Versuch  gemacht, 
das  Atomgewicht  der  Eicheiirin<lcn,tjerhsäure  aus  der  Zusammensetzung  des 
gerbsanren  Cinchnnins  zu  errnittelu  und  diesea  den  Eidiennttden-AnalyseD, 
anstatt  des  hislicr  i^ebr&oetüichen  Tannins,  zu  Grunde  an  legen.  Sein 
Terfahren  ist  folgendes :  «Es  wurde  eine  klare  Abkodinng  von  £ichen- 
Bpiegelrinde  mit  einer  wSsBrigcn  I^sang  yon  neotralem  sdiwefelaaarem 
CSnchonin  geftllt,  der  Niederschlag  nach  dem  Answasdien  mit  einer 
Lösoog  von  essigsaurem  Bleioxyd  gekocht  imd  dadnrch  in  gerbeanres 
Bleioxyd  übergefthrt.  Der  Blelniederseblag  wnrde  dmreh  SchwefielwaasQr- 
stofi|(a8  sersetst  nnd  die  doreh  Erwlrmen  Yon  allem  8<^efiBlwa896rstoff 
befreite  und  vom  Bleisulfuret  getrennte,  hellbraun  gefärbte  FlÄsaigkeit 
danach  mit  Cinchoninlösung  geliiiU.  Der  Mederschlaj,' wurde  au.sgewasi  hcn, 
getrocknet  und  gewogen,  nach  dem  "Wägen  in  Wasser  suspendirt,  zu 
der  Flftssigkeit  Übermangansaures  Kali  tropfenweise  zugesetzt,  bis  zur 
vollstäntiigen  Zerstörung  der  Gerbsäure.»  Wagner  unterstellt  also  hit-r, 
dass  iu  Wasser  suspendirtes  gerbsaures  Cinchonin,  in  neutraler  Fl  üssig- 
keit,  durch  Chamäleon  di  rartig  zersetzt  wird,  dass  alle  Gerbsäure  der 
Yerbindong  geradeauf  zu  I£ohlensäure  und  Wasser  verbiennt.  Allein 
es  ist  Ja  hinlftngUch  bekannt,  dass  bei  der  Zersettong  organischer  KOrper 
durch  Chamlleon,  namentlich  in  neutralen  Flttssigkeiten,  die 
Zerstörung  nicht  vollständig  eribigt,  die  StolTe  nicht  eipfiieh  sn  Kohlen* 
säure  und  Wasser  verbrennen,  sondern  immer  Zwischenf^eder  ein- 
facberer  Zusammensetntng  auftreten,  unter  denen,  in  neutralen  oder 
alkalis-chen  Plflssigkeiten ,  die  Oxalsäure  niemals  fehlt.  Wagner 
iat  den  Beweis,  dass  dieses  bei  der  Zersetzung  des  in  Wasser  suspeudirten 
gerbsauren  Gincbonins  iclnrch  Clianiüleon  nicht  der  Fall  ist,  schuldig  ge- 
blieben. Waguer  fährt  dann  fort:  -'Zur  Erniittelunu'  der  Cinchonin- 
menge  waren  drei  Wege  mO.ülich,  nämlich  1.  die  von  Monier  vorge- 
schlagene Gerbstoff beatimmnng  2a  benutzen  und  ganz  einfach  zur  Zer- 
« 

^)  Diese  Zeitsohr.  Bd.  ö,  p.  1.' 
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Störung  der  Gerbsäure  im  obigen  Niederschlag  eine  titrirte  Chamäleon- 
lAsong  zu  verwenden ;  die  verbrauchten  Catnccentimeter  der  Lösung  hätten 
dann  sofort  die  Heoge  der  Gerbs&ore  angegeben,  ans  irelcber  duich 
Sabtraction  von  dem  nrqirlbiglich  angewendetea  Qmntiun  des  gerb- 
eanren  CinchoninB  die  Menge  der  Baae  erbalten  worden  wire;  S.  das 
froher  Ton  nür  votgeecblagene  jodometiiBcbe  Yerfabren;  3.  die  directe 
Beatimmnng  des  Gincliooioa,  welches  in  Foim  Ton  bd  120^  getrocknetem 
nentralem  schwefelBanrem  Qnchonin  gewogen  wird.»  £s  wnide  der  letzte 
Weg  gewählt,  also,  wenn  ich  Wagner  recht  verstehe,  das  gerbsaare 
Oindionin  in  Wasser  suspendirt,  bis  zur  Zerstörung  der  Gerbsäure  mit 
Chamäleon  vorsetzt,  die  Losung  mit  Schwefelsäure  neulralisirt,  abgedampft 
und  aus  dem  Abdampfrückstand  das  Cinchoninsulfat  mit  Alkohol  exlrahirt. 
DieK»  Verfahren  setzt,  wie  «whon  oben  bemerkt,  voraus,  da  ^  di'  (lol)- 
säure  durch  Chamäleon  volistaiulig  /u  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt, 
dass  mithin  keine  Zwischenglieder  bleiben,  die  schliesslich  ebenfalls  durch 
Alkohol  dem  neutralen  Hückstande  entzogen  werden  können.  Der  Beweis, 
daas  dieses  nicht  der  Fall,  wurde  nicht  gdiefert,  obgleich  Monier  extra 
angibt,  dass  ans  Oerbsinre  durch  Chamäleon  ansser  Kohlensanre  and 
Waäer  noch  ein  anderer  Körper  von  nnbestinimter  Natnr  entsteht*)  — 
Ganz  nnd  gar  amnilMg  wSre  aber  die  erste  von  Wagner  angegebene 
Methode,  nSmlich  Zerstören  der.  Gerbsftore  des  in  Wasser  saspendlrten 
gerbsaaren  C&ichonins  dnrch  etaie  titrirte  Lösung  von  Ghamftleon,  gewesen. 
Woranf  will  denn  Wagner  seine  GhamSleonlOsang  titriren,  da  ihm  reine 
Eichenrindengerbsäure  ja  nicht  zur  Verfügung  steht?  Doch  nicht  ctvfa 
aut  die  von  ihm  sogenannte  pathologische  Gerbsäure,  das  Tannin,  dessen 
verschiedenes  chemiscbes  Verhalten  Wagner  ausführlich  besclireibt.  Es 
kann  mithin  auch  nicht  angenommen  werden,  dass  gleiche  Gewichte  von 
Tannin  und  Eichenrindengerbstoff,  wovon  ersteres  Pyrogallussäure,  letzterer 
Brenzcateclün  bei  gleicher  Behandlung  liefert,  noch  gleiche  Mengen  von 
Chamäleon  zur  Zerstörung  bedürfen! 

Nach  der  oben  mitgetheilten  Methode  erhielt  W  agneraos  1,654  Gnn. 
bei  120^  getrofdmetem  gerbsaniein  Ghichonin  0,480  Grm.  dnchonin. 
ütiUnn  enthielt  die  Yerbfaidnng  1,124  Gm.  Elchenrindengerbsftnfe  und 
O,4B0  Gnn.  Gnehoain  nnd,  da  das  Atomgewicht  des  Gincbonins,  wie  es 
auch  Wagner  annimmt,  (CjoH^iNi^O)  — 308  ist,  so  berechnet  sich  nach 


*)  Jaliresbericht  der  Chemie  eic  1^  p.  C29.  Vgl.  auch  Mohr,  Titiir- 
methode,  2.  Aofl^  p.  523. 
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obiger  Analyse  das  Atomgewicht  der  Eicheniindengerbsftiire  zu  805.  Denn : 

0,430  :  =  308  :  x.  x  =  805, 

und  nidit  813  wie  Wagner  bereclmet. 

Wagner  fährt  dann  fort:  «ZamFBIlen  Ton  1,00 Grm.  Eidiengerb- 
flflnre  brancht  man  0,3715  Grm.  Ginchonin,  entsprechend  der  Formel  des 

gerbsauron  Cinchonins:  2  (€141X5^03  )  +  €20  ii^i '^a^-  Auffallend  ist, 
dass  in  dieser  FoiiikI  das  Atomgewicht  der  Eichengerbsänre  mit  dem 
W-rth  312,  oder  doppelt  624,  fuugirt,  während  Wagner  es  doch  zwei 
Zeilen  Torher  za  813  angibt.  Ist  also  das  gerbsanre  Ginchonin  ein 
Bitannat,  eo  mOsste  nach  obiger  Analyse  das  Atomgewicht  der  GerbsSnre 
406,5  nnd  nicht  812  sein.  Woher  ,Wagner  diese  Formel  Ar  das 
eich<Miriridengerbsaure  Ginchonin  hat  und  namentlich  die  der  Eichenriuden- 
gerbsäure,  ddt  €|4H|gOg,  bleibt  absolut  unklar.'^) 

Doch  berechnen  wir:  1  Grm.  Elchenrindengerbsänre  braucht  nadi 
Wagner  0,3715  Grm.  Ginchonin.   Wie  hat  er  diese  Zahl  gefanden? 

1)  Aus  seiner  Analyse,  welche  das  Verhältniss  vom  Cinchouia  zur  l 
Eichem-indengerbsänre  wie  0,430:1,124  angab:  ^ 

1,124  :  0,13  =  1  :  X.  x  =  0,382Ü  Grm.  \ 
Hieraus  also  berechnet  sich  fär  1  Grm.  £ichengerbs&nre  0,3826  Grm.  | 
GSnchonin  ond  nicht  0,8715.  ) 

2.  Ans  der  von  Wagner  aufgestellten  Formel  fikr  das  gerbaaare 
Ginchonin : 

2(euH,6  08)  +  €2flH2iN,0. 
2X312=^:624  308  } 

624 :  808  =  1 :  z.   z     0,4936,  t 
nnd  nichts  wie  Wagner  berechnet,  0,3715. 

Das  von  Wagner  angegebene  Verhältniss  von  ESchengerbstoff  n 
Cinclionin  (1  :  0,3715)  stimmt  also  weder  mit  seiner  Analyse,  noch  mü 
der  Tou  ihm  aufgestellten  Formel. 

Berechnen  whr  endlich  noch  nach  dem  von  Wagner  falsch  be^  . 
rechneten  Atomgewicht  der  Eichengerbsänre  zu  813,  so  bekommea  wir:  ; 

813  :  308  =  1 :  X  .  0,3789. 
Also  auch  hiermit  stimmt  die  Angabe,  dass  1  Grm.  Eichengerbsaure  f 
0,^715  Grm.  Ciochonin  verlange,  nicht  Uber  ein.    la  einer  Aninerknog 


1 


*)  In  Günther's  Arbeit  findet  sich  allerdings  für  diese  GerbsSnie  die  | 
Formel  von  Wagner  €i4Hjg03,  aber  ohne  Angabe  der  Quelle.  Zejtsebnft 
für  Bnssland  1870. 
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* 

iheat  Wftgner  mit,  dasB  die  TOn  Ihm  gefimdene  Zahl  0,8715  auch  mit 
d«n  Angaben  Henr7*8  llbereinitinune,  nacb  welchen  1  Th.  Gerbstoff 
0,37  Gnn.  Gincbonin  fiUlt  Sollte  Wagner  seine Fonnel  ftr  daaelchen- 
gerbsaure  Ginchonin  den  tTntersodrangen  Henryk  Mtoommen  haben,  der 

ja  auch  die  Verbiiiduiigen  der  Alkalolde  mit  Gerbsäure  als  BHannate 
bezeichnet?  Mir  liegt  die  Original- Abhandlung  Ileiiry's  niclit  vorj  wohl 
aber  der  .\u>xug  im  Chemisrlu  u  Ceiitralblatt  Ton  1835  und  hier  findet 
sich  allenlinu'^  pag.  419  ,  dass  das  gerbsaure  Cinc-honin  in  100  Th.  aus 
72,84  Grm.  Tannin  and  27,16  Grm.  Alkalold  zusanunengesetzt  ist 
Danun  berechnet  sich 

72,84:27,16  =  1  :  x.    x  =  0,373. 

Wagner's  Zahl  ist  alsa  offenbar  denAnalyaen  Henryks  angepasBt, 
gher  alle  Yerbhidnngni,  irdche  Henry  darsteUte  nnd  analysiite,  wurden 
mit  Tannin,  also  mit  pathologischer  Gerbsinre  gemacht,  wflhrend  Wagner 
ja  gerade  bemüht  war,  das  Atomgewicht  dar  phjaiologisdien  GeibBAim^ 
der  Eichenrindengerbsftnre^  m  bestimmen.  Warum  Wagner  seänsn  Be- 
rechnungen nicht  die  Resultate  seber  eignen  Analyse  des  eichenrindfl»- 
gerbsauren  Cincbonins  zu  Grande  legt,  bleibt  völlig  unklar. 

Man  siuht  aus  Obigem,  dass  uns  trotz  Wagner  das  Molecularge- 
wicht  der  Eichenriudengerbsänre  doch  (noch  nichts  weniger  als  bekaimt 
ist;  seine  Metliode  es  zu  erforschen,  sowi«.'  seine  Berechnungen  Isfssen  be- 
grtlndete  Zweifel  zu,  und  da  Büchner*)  die  Angaben  W  a  g  n  e  r's  nicht 
ueiter  geprüft  hat,  sondern  direct  dessen  Atomgewicht  seinen  vielen  Be- 
stimmungen zu  Grande  legt,  so  ist  auch  diesen  Zahlen  wenig  Vertrauen 
zu  schenken.  Bemerkt  sei  noch,  dass  in  B  fl  c  h  n  e  r*s  Arbeit  statt  0,3715 
iirthflralich  0,7316  steht,  ein  Fehler,  der  auch  in  Gruner t'a  Schrift 
«Der  EichenachSlwald  im  Regierungsbezirk  TUer,»  pag.  65,  flbeig»» 
gangen  ist. 

Unter  allen  ümstQnden  thun  wir  augenblicüidi  noch  besser  die 
Resultate  der  lächenrindenanalysen  nicht  auf  Wagner*s  Atomgewicht 
der  sog.  physiolog^hen  Gerbslure  zu  begehen,  sondern  so  lange  uns 

letzteres  nicht  besser  bekannt  ist,  bei  dem  Tannin  stehen  zu  bleiben.  Die 
erhaltenen  Resultate  geben  dann  alleidinga  nicht  den  ubiulukii  Gelialt 
der  Eichenrinde  an  Eichenrindengerbstoflf  an,  sondern  sind  nur  relativ, 
aber  doch  voilsiaudig  unter  «icli  m  i  gleichbar. 

Wagner,  welcher  bekamitUuh  die  Gerbs&ore  der  Eichenrinde  als 


*)  Dinglei^s  polyt  Jonrn.  Bd.       p.  886. 
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dSe  pliysiokigtocho  imd  die  der  ChdUlpfel  ab  dne  pAthologische  be- 
TCicluiet,  sagt  fsrner  pag.  8  adner  dltlrtea  Abhandliing:  «Eb  wurde  Ton 
der  YorMsaetKimg  ausgegangen,  dass  die  Gerbaftoren  des  8amacba  imd 

ähnlicher  Grerbmftterialien  sich  analog  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  ver* 
halten  und  mit  dem  Ciiu^hoiiin  zu  Verbindungen  zusammentreten,  analog 
der  oben  erwulmten  Verbindung  2  (€,4  H,,^  Oy)  1^24  ^2  ^^-^  Aach 

diese  Voraussetzung  ist  nach  den  Untersuchungen  S  t  e  n  h  0  u  s  e's  *)  wenig- 
stens  lur  den  Sumach  absolut  falsrh.  Nicht  aüein,  dass  es  Stenhouse 
gelang,  bedeutende  Mengen  fertig  gebiUleter  Gallussäure  im  Sumach  uach- 
soweisen,  sondern  aach  die  durch  Schwefelsäure  ge£ftUte  Gerbsäure  des 
Sumachs  lieferte  beim  Kochen  mit  vecdflimter  Säure,  genau  wie  das  Tannin, 
eine  erhebliche  Menge  Toa  GallanBiire  nnd*  bei  der  trockenen  ]>e8tUlatiott 
ebenao  rdchiicii  Eryatalle  toh  ^frogallnnftore,  ak  eine  gldche  Qnantit&i 
GalIA|tfeigefb«toff  gegeben  haben  würde.**)  Anf  Grand  dieser  aeiner 
tJnteranchnngeii  kommt  Stenhoaae  denn  an  dem  ScUnaa,  daea  der 
Sumach  den  Galläpfeln  näher  sn  stehen  scheint,  als  irgend  eine  der 
anderen  adstringlreaden  Sabatanaen,  dne  Thatsacbe.  die  den  Tftridsebrotb- 
fäJ'bern  hinlänglick  bekannt  ist,  die  schon  lange  den  Sumach  al->  Ersatz- 
mittel för  Galläpfel  mit  Erfolg  verwoudeu.  Da  mau  nun  iu  den  jungen 
Zweigen  und  BlJlttem  von  Rhus  C4)riaria  und  Rhus  tyrbina,  welche  den 
Sumach  liefern,  ^\ohl  nicht  von  einer  pathologischen  Gerbsäure  sprechen 
kaim,  so  entbüUrt  auch  bei  dem  gleichen  chemischen  Verhalten  der  Sumach- 
und  Galläpfclgerbsänre,  die  von  Wagner  vorgeschlagene  EÜntheilong  der 
Gerbsäure  in  physiologische  und  pathologische,  jeder  Begrftndung.  — 
Anch  in  dem  IHvi-Divi  üand  Stenbotise  erhebliche  Mengen  fertig  ge-  « 
bildeter  GaUnasSaxe^  attein  die  Nicbtftlibarkeit  der  BlTidivi^Gerbalnre  durch 
ScfawefelflMre  fthrt  ihn  11  dem  Anaspracb,  dasa  dieaelbe  weaentlicb  Yer- 
schieden  von  der  der  GallApfei  asft;  dne  Identität  deraeiben  mit  dem 
Gerbstoff  der  Eichenrinden  batet  sich  Stenhoaae  Jedoch  sehr  wohl 
ansznspfecben. 

Mit  einem  Worte,  unsere  Kenntniss  der  ver^cln<>d«Mien  Gerbstoffe 
liegt  noch  sehr  in  der  Kindheit,  und  der  Ghemiker  thut  daher  zunächst 


*)  A.  a.  0.  pag.  10  u.  12.  —  Dingler's  poljt  Journ.  IM.  IGä,  p.  150. 

**)  Dieae  Angaben  hat  Bähr  bestätigt  Chem.  Centralhlatt  1868,  p.  81Ö« 
Joun.  t  prall  Chem.  Bd.  108»  p.  485.  —  Im  Thee  fimd  Hlasiweta  ehen- 

diejenige  Gerbetare,  w«Iehe  daieh  Spaltung  QaUmaiare  liefert  AanaL  der 
Chem.  tt.  Fheim.  Bd.  1^  p.  Sg3. 
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taser  nur  die  qiunititativeBestiiiimimg  einer  derselben  m  Teraodien,  als 
sogleich  eine  nnd  dieselbe  Metbode  anf  alle  Gerbmaterialien  anznvenden. 

Die  Loa wcnthal*8che  Methode  in  der  von  mir  modifi- 
cirteii  Weise,  passt  iu  der  T hat  weniger  gut  oder  gar  nicht 
für  alle  jene  Gerhm ftter ialien,  die  neben  dem  Gerbstoff 
wif  derSnmacli  etc.  auch  Gallussäure  enthalten,  da  letz- 
tere wie  der  Gerbstoff  sowohl  durch  Chamäleon  oxydirt, 
als  auch  durch  Kohle  der  wässeri|gen  Lösung  in  ganz  er- 
heblicher Menge  vollständig  entzogen  wird. 

Geht  bei  derartigen  Arbeiten  der  Chemiker  Hiud  in  Hand  mit 
den  Herren  der  Praxis,  wird  die  Bindenfrage  gleichseitig  von  den  Forst- 
beamten, dem  praktischen  Gerber  nnd  dem  Chemiker  in  Angriff  genommen, 
so  wird  es  sich  bald  heraossteUen,  ob  die  Chemie  in  der  Schftlwirthschaft 
ftberhaapt  etwas  leisten  kann  oder  nicht.  Leider  ist  dieser  einzig  nnd 
allein  zum  Ziele  führende  Weg  noch  sehr  wenig  betreten;  es  gehört  da- 
zu allerdings,  nach  Art  der  agricultur-chemischen,  eine  forstwissenschaftlich-  * 
chemische  Vorsuclisstatiun,  in  welcher  ein  Chemiker  von  Fach  ta.iiig  isl, 
es  gehört  dazu,  dass  auch  grössere  Gerbereien,  wie  andere  chemische 
Fabriken,  den  Verlauf  ihrer  Processe  durcli  einen  Chemiker  von  Fach  ver- 
folgen lassen  oder  besser  nocli  wäre  es,  wenn  ein  Verein  deutscher  Gerber 
ein  Versuchslabomtoriuni  unterhielte,  wie  sich  ein  solches  für  die  Zucker- 
Industrie,  mit  welcher,  was  volkswirthschaftliche  Bedeutung  betrifft,  die 
Leder-Industrie  jeden  Tag  in  die  Schranken  treten  kann,  als  nfltzUch  nnd 
unentbehrlich  bew&hrt  hat.  Die  Chemie  ist  hier  nur  eine  HOlft wissenschalt ; 
Anigabe  der  praktischen  Gerber  nnd  Forstbeamten  ist  es,  ihr  die  ge- 
eigneten entscheidenden  Fragen  vorzulegen,  das  mit  Sorg&lt  und  Umsicht 
gesammelte  Arbeitamaterial  geordnet  zn  liefern,  nnd  erst  wenn  diese  ge- 
meinschaftliche TbAtigkeit  sich  als  nutzlos  heraosgestellt,  dürfen  wegwer- 
fende Aenssemngen  über  die  Leistungen  der  Chemie  in  der  Rindenfrage 
nnd  Leder-Industrie  gefüllt  werden,  wie  man  sie  leider  noch  jeden  Tag 
von  selbst  hoch  gestellten  Forstbeamten  und  grösseren  Lederfabrikanten  *) 
hOren  muss. 

Bi>  ilieses  allein  zum  Ziel  iührende  genieiii«cbaftliche  Arbeiten  an- 
gebahnt ist,  mögen  die  Gerber  zur  Beurtheilung  der  Rinden  nach  Neu- 
br  and's  **)  Anleitung  dieselben  genau  nach  Vorschrift,  nach  allen  Kegeln 


*)  Nenbrand,  a.  a.  0-  p.  60t 


A.  a.  0.  eo. 
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der  Kunst  kauen,  ihren  üerui  h  prUtoii,  m  die  PcliälwaUiungen  gehen  und 
wähn  nd  (h's  Si  liäleus  die  Hände  der  Arbeiter  betrachten  ob  sie  genügend 
schwai^brauu  sind  und{die  Haut  der  Finger  dann  geworden  ist,  mQg€D 
sich  in  der  Lohmüble  überzengen,  ob^der  , Staub  stark  zum  Niesen  reizt 
etc.  etc.  Aeicben  diese  Prüfnngeii  aiU|  80  bedarf  man  der  Chemie  nicht. 
Was  sott  man  aber  davon  denken,  irann  Nenb'rand^  fgrtfiüirt:  «Bio 
Cbemie  kt  nnn  swwt  eimäg  vnd  allein  im  Stände,  ein  liclitiges  üitheü 
ttbor  die  Bindenqnalitit,  also  insbesondefo  itarenGtariwtoffgebaltabacageben; 
anch  man  sogegelien  werden,  daea  ea  oft  dem  GeftUeeten  acbwer  irird, 
anf  Uone  Beeiclitlgung  hin  eine  Rinde  ohne  FoU  aal  ihie  Qoalitlt  an- 
znsprechen ,  immerhin  aber  hat  man  von  dieser  Seite  von  der  Chemie 
gerade  am  wenigstf^n  zu  erwarten.»  Versteh'  wer's  kann,  mir  ist's  zu 
feiul  wenn  die  Chcuii»  allein  im  Stande  ist,  ein  richtifa^s  ürtheil  üIkt 
die  liindenqualitat  abzugeben,  \vaniin  hat  mau  von  dieser  Seite  von  der 
Chemie  am  wenigsten  zu  erwarten  V 

Ich  bin  anderer  Ansicht.  Wenn  es  wahr  ist  und  Niemand  zweifelt 
daran,  dass  in  den  Graben  der  Gerber  chemische  und  physikalische  Pro- 
cesse  sich  abwickeln,  so  wird  die  Wissenschaft  auch,  sobald  man  ihr  Ge- 
legenheit gibt  den  Yerlaaf  dieser  Processe  von  Anfing  bis  m  Endo  sa 
verfolgen,  die  in  Frage  kommenden  Materialien  sn  aUen  Zeiten  ihrer 
Wirkung  nnd  Gegeninrkang  mit  dem  Mikroskop,  mit  Wege  vnd  Gawieht 
zn  stndiren,  in  konerer  oder  lAngerer  Zeit  anf  richtig  gestellte  fragen 
befriedigende  Antworten  zu  geben  im  Stande  sein! 

Wagnof^s**)  Methode  nnd  Bllehner's^  Arbeit. 

Bekanntlich  lienutzt  Wagner  die  Sihwerlüslichkeit  des  gerbsauren 
riiirlioiiins  in  Master  zur  nuantitativeu  liestuuniung  des  iu  der  iüehen- 
riiule  eiithaltiuieu  Uerbbtoffs.  Das  \  erfakreu  ist  kurz  folgendes:  4.523  Grm. 
neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  löst  man  in  Wasser,  färbt  die  Lösung 
mit  0,08 — 0,1  Grm.  essigsaurem  KosaniÜÄ  f)  roth,  setzt  0,5  Grm.  Schwefel- 
sftore  hinzu  und  verdünnt  die  Mischung  zum  Liter.  1  CO.  dieser  Lösung 
fällt  0,01  Grm.  Gerbstoff  nnd  das  Ende  gibt  sich  durch  eine  schwach 
rüthliche  Firhong  der  dnrch  AbsitMn  dee  Niederschiags  geklftrten  FUlssig- 

•)  A.  a.  0.  p.  60. 
♦*)  Ditw  Z.  ifgchr.  Bd.  5,  p.  1. 

*•*)  Diiii,'l-'r"8  polytechn.  Journ.  Bd.  Iö4,  p.  250  u.  330. 
t)  BücbiK.r,  Neabrand  und  auch  Gruuert  schreiben  fälschlich  0*8 
anstatt  0,0Ö  tirrn. 
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keit  zn  erkenmieD.  DerZiiBats  TonSchwefeUänre  erhöht  naek 
Wagner  die  Unldslicbkelt  des  Niederschlags  und  befMert 
das  Ahdtsen. 

nachdem  ich  obeo,  pag.  20,  nacbgewieeen  habe,  dass  Wagner^s 
Berechnung  des  AeqniralentB  der  sog.  phyaiologischeD  Eicbenrtaidongerb- 
sftnre  manche  Unsicherheit  einschliesst,  bleibt  mhr  jetzt  noch  die  Aafgabe 

die  gft&zliche  Unbrauchbarkeit  der  Methode  darznthan  und  zn  beweisen. 
Ks  ist  lUoses  um  so  iiüthwendigcr.  nuchdcni  Ii  ü  c  Ii  n  e  r,  ohne  (Hl  tii  uiul- 
Is^iiu  des  gaiiijen  Verfahrens  uüher  gojn-ütt  zu  haben,  mit  dieser  Methode 
eine  grosse  Anzahl  von  GerbstofTbestiiinuuiigei)  au^ficfülirt  liat .  die  vnt- 
gegen  allen  bisherigen  I->fahruugeü  das  befromdeiidc  Resultat  geliefert 
haben,  dass  der  GerbstofTgehalt  der  Eidienrinden  nur  zwischen  3  und 
höchsteM  7«6  Pioc.  schwankt  und  im  ]\[itt(d  nur  etwa  5  Proc.  beträgt) 
während  nach  den  bisher  gebriiichlichen  Methoden  8 — 16  Proc  nnd  mehr 
g^nndeii  worden«  • 

Die  Ton  mhr  inr  PrOfimg  der  Wagnerischen  Methode  benntite 
LOeong  von  lohwefelianrem  OindKmIn  müde  strenge  nach  Yorsehrift  be- 
Tdtet,  Bchwefelsaores  CSnchonin  nnd  essigeanree  Boesnflin  worden  abge- 
wogen, dagegen  das  halbe  Gramm  SchwefelsAnrehydrat  dmrch  Zasats  Ton 
10  GG.  Normal-Schwefelsftore  0^49  Grm.  6H)0|)  geliefert  AnageilQhrt 
wurden  die  Bestimmungen  in  je  50  CC.  einer  Abkochung  von  je  20  Grm. 
verschiedener  Kichemiudeii  zum  Liter.  Ich  belolgte  sogleich  die  von 
Büchner  angi  gebene  Modification;  je  50  CC.  des  Auszugs  wurdcu  ab- 
gemessen mit  2.  4.  6,  8  und  K»  CC.  der  rincbüniiilüsung  verset/t ,  die 
Misehungen  einige  Minuten  lang  horizontal-kreisförmig  nmgeschütti-lt.  so- 
dann in  1  Zoll  weite  Cylinder  gegossen  und  zum  Absitzen  der  Kuhe  über- 
lassen. Hier  fiel  mir  znnftchst  auf,  dass  die  erste  Probe  mit  2  CC. 
Cinchoninlösung  nur  opalisirend  wurde  und  selbst  nach  12  Stunden  keinen 
sichtbaren  Niedersclüag  abgesetzt  hatte,  wahrend  schon  6  CG.  eine  dent« 
liehe  Bothfiirbnng  der  geklärten  Flflssigfceit  bewirhten.  In  einer  zweiten 
Bflihe  wurden  daianf  je  60  CC.  des'  Ansaigs  mit  4,  5,  5Va  ^ 
6  GG.  GinoboniniOsang  Yorsetst  nnd  so  die  Grenze  derReaction  bei  5  CC. 
gefunden.  SftmmtUche  10  Proben  worden  darauf  filtrirt  ond  die  erhal- 
tenen FMssigkeiten  weiter  nntersncht 

In  allen  Filtraten,  selbst  den  stark  roth  gefärbten,  bewirkte  essig- 
saures Ki>en  eine  tief  schwarze  Färbung  und  ebenso  entstand  durch  eine 
mit  Salmiak  versetzte  Leimlösnng  Fällung.  Das  letztgenannte  Uiageus 
gab  eelbüt  mit  den  sehr  stark  lotU  geiärbtea  Fütraten  nicht  etwa  nur 
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eine  Trübung,  nein  starke  Niederschläge,  die  sich  selir  bald  in  Flocken 
absetsten.  Es  interlag  «bo  nidit  tai  aUeiganogiUn  Zweifel,  da«  die 
FUlmgen  in  alten  Pioben  uiToIbtaiidig  waren,  dasB  eelbit  die  lief  rodi 
feärbCen  FUtnite  noch  erhebUcbe'  Mengen  fon  Gerbstoff  eDtfaSeHen  und 
zwar  weit  mehr,  ah  der  Sciiwerlfldichkeit  des  garbsanreD  CSnchrniiiw  in 
Walser  aUein  enteproeheii  haben  wflfde.  leh  ttberaeogte  mich  deon  «aeh 
leicht,  daae  Me  SchweÜBbftvre  den  Niederadilag  von  gerberarem  Ginefaonia 
ganz  ansserordentlich  leicht  löst  und  die  freie  Säure,  welche 
W  agner  seiner  titrirten  Ciuchoniulosun?  zusetzt,  nicht, 
wie  er  glaubt,  die  Unlöslichkeit  des  Nioderschlags  er- 
höht und  das  Absitzen  befördert,  sondern  im  Gegentheil 
die  fianze  Methode  absolut  unbrauchbar  macht. 

Auch  selbst  in  Essigsäure  ist  das  gerbsaure  Cinchonin  nicht  onlös« 
Uch,  immerliiiT  aber  doch  im  höheren  Grad»  als  in  Schwefelaiaie^  wovon 
man  sich  leicht  durch  die  Thatsache  Aberseogen  kann,  daas  alle  roth 
geOrbten  FUtnto  aof  Zosats  einer  LOeong  ^n  eaoigeaiirem  Katroo,  den 
flberaohllBalg  angowtoten  Onchopin  entsprechend,  atarfce  TMbimgen  giabea 
nnd  in  der  Ruhe  weiteren  Kiederechlag  abeetiten.  Ich  habe  diese  Ver- 
socbe  mit  Tersehiedenen  LOsnagea  oft,  eebr  oft  wiederlwlt,  allein  immer 
dieselben  Resoltate  erhalten.  Yersetit  man  50  GG.  eines  Etchenrlndeo- 
auszngs  mit  soviel  d^r  genaa  nach  Wagaer*s  Vorschrift  dargestellten 
schwefelsauren  Ciuiboninlüsung,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlags  ziemlich  stark  rot  Ii  gefärbt  ist,  so  gibt  dasFiltrot  mit 
EisenlOsunj^  gci»rilt't  eine  tiff  sc  hwarze  Fürbuug,  mit  salmiakhaltigtT  Leim- 
lösune  starke  Fällung  und  auf  Zusatz  voti  •'ssisr^iurem  Natron  Trübung, 
der  in  der  iiuhe  sehr  bald  die  Ausscheiduug  eines  weiteren  Niederschlags 
folgt.  Es  braucht  nicht  besonders  herroigehoben  zu  werden,  daas  die 
schwefelsanre  CäDcboninlösung  mit  den  genannten  8  Beagentlen  heinerlet 
Yerftndeniiig  zeigt  nnd  mithin  die  eingetretenen  Reactionen  eine  sehr  nn- 
Toltotindige  Fllhing  des  torhandeiien  Gerhstots  muweifelhaft  doca- 
mentiren« 

Nach  diesen  Erlbhrangen  bereitete  idi  eine  LOsimg  Ton  achwefiBl" 
aanrem  Oinehonin,  lieas  aber  die  freie  SehwefelaRore  fort  mid  aeCate  da- 
fftr  2— 8  Grm.  essigsaares  Natron  himm.  Mit  dieser  Finasigkeit  lieferten 

je  50  CC.  der  Eichenrindenabkochung  ungleich  stärkere  Fällungen.  50  CC. 
des  Auszugs  gaben  mit  10  CC.  meiner  Lösung  versetzt  einen  dicken 
massigen  Niederschhig  und  die  Flüssigkeit  war  nach  dem  Abhitzen  eben 
achwach  röthlich  getärbt,  während  Wagner'a  Lösung  in  gleicher  Menge 
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m  50  0C.  desMlben  Ananigs  geietst  eine  nngleich  geringere  FftUang  nnd 
efaie  stark  roth  gefärbte  FlMfl^eii  lieferte.  Allein  ToUsttodig  wird  «och 
mit  mdner  Miselnrog  die  Qerbsftnre  nicht  geftlU  nnd  zwar  aas  dem  ein- 
fachen Grunde  nicht,  weil  das  gerbsaure  Cinchonin  weder  in  Wasser  noch 
in  Essigsäure  ganz  unlöslich  ist.  Alle  Filtrate  der  mit  meiner  Lösung 
gefüllten  Auszüge  gaben  daher  sowohl  mit  Eisen-  als  auch  mit  Leim- 
lüsung  Gerbstoffroactioncn,  selbst  im  di**  überstclipiul"^  Flüssigkeit  deut- 
lich und  selbst  stark  roth  gefärbt  war.  Allein  iu  allen  mit  Wagner's 
Beagens  ansgefQhrt^  Qegenversnchen  fiel  die  Fällang  mit  Leim  doch 
nngleich  bedeutender  ms  und  ebenso  bewirkte  essigsaoree  Natron  in 
diesen  FUtraten  n6ch  Trubong  nnd  FUlang,  was  bei  demselben  Yersnch 
mit  meiner  LOsong  nicht  der  Fall  war,  wohl  aber,  obgleich  In  eelir  ge- 
ringem Qrade,  eintrat,  als  den  FUtraten  auch  noch  wdtere  Cinchonin- 
Uenng  zngeeetit  wurde* 

Ans  allem  diesem  geht  hervor,  da'ss  die  Wagner'sohe 
Methode  absolut  nnbranohbare,  fafsche  Resultate  liefertr 
und  mithin  sftmmtliche  Ton  Bflehner  nach  diesem  Yer- 
fahren  erhaltene  Zahlen,  die  nicht  wenig  dazu  beige- 
tragen haben,  die  Forst b e a mt en  zu  verwirren  und  die 
Lei>tungon  der  Chemie  bei  ihnen  in  ■\lisscredit  zu  brin- 
gen, als  vollständig  werthlos  bezeichnet  werden  müssen. 
Selbst  mit  den  Erfahrungen  der  practischen  irerber  stehen  Büchner's 
Zahlen  in  grassem  Widerspruch,  wie  sich  ans  Folgendem  ergibt:  Lietz- 
mann  sagt  in  seiner  Bchrift  «Die  Herstellung'  der  Leder  ete.»  pag.  275 
des  2.  Theils:  Oenaoe  nnd  Öfter  wiederholte  Versnche  haben  festgestellt, 
dass  80  Pfd.  trockene  rohe  Haat  40  PM.  fertiges  SohDeder  Uefem  nnd 
dass  cor  Herstettong  dieses  180  Pfd.  Eichenrinde  von  16  Proc.  !Dumhi. 
gäialt  aOthig  sind,  ans  welchen  nar  16  Pfd.  Gerbstoff  etc.  toh  der  Bant 
anilgenommen  werden.  Enthielte  Jetzt  die  Elchenrinde  nadi  B4chner*s 
Resoltaten  dnrehsehnitäich  nnr  etwa  5  Proc.  Oerbstoff,  so  wflrden,  selbst 
für  den  Fall,  dass  der  GerbstufT  der  Rinde  bis  zum  letzten  Atom  von 
der  Haut  aufgenommen  würde,  was  bekanntlich  bei  dem  gebräuchlichen 
Crerbeverfahreu  uumöglich  ist,  fllr  je  30  Pfd.  rohe  trockne  Haut  300  Pfd. 
Lohe  erfordorlich  sein,  was  wohl  kein  Gerber  und  kein  Forstmann  glaa- 
ben  dürfte. 

Nach  den  Unteraochongen  von  Loewe^  st6rt  der  Pectingehalt  der 


•}  Diese  ZeKsehr.  Bd.  4  p.  866. 
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£kh6iiriiMten  die  Genauigkeit  der  Gerbstoffbestimmmgen  und  Loewe 
BcbUgt  daher  vor,  den  EiehenrindeDaiufog  unter  Znsats  rines  Tropftni 
Enigaäiire  in  einer  Schale  im  WasBerbade  aar  Trockne  n  'verdonaten, 
den  Bflekaland  mit  starkem  Alkohol  sii|eKtzahiren,  daa  weingelBtige  Eztrad 
abermals  im  Waaaerbade  an  verdampfen,  den  Bfickstand  mit  Waaaer  an^ 
snnelmLen  und  in  dieser  LOeang  den  Gerbetoff  nadi  der  einen  oder  andern 
Methode  m  b^tiinmen.     Büchner  hat  sich  nun  überzeugt,  und  ich 
kann  seüio  Aügabuu  bestaiigL^iij  dass  es  in  der  angegebenen  Weise  un- 
möglich ist,  den  ganzen  Gehalt  an  GtTb>iuir  dem  einge<lanipften  wässerigen 
Anszug  durcli  Alkohol  /.u  entziehen.    Löst  man  den  mit  Alkohol  priflnd- 
iich  ansjrekuchten  und  ausgewaschenen  Kflckstand  in  Wasser,  so  gil^it  dit-se 
Lösaug  mit  essigbaurem  Jusenoxyd  eine  kräftige  Heactiou  auf  Gerbstoff 
und  ebenso  mit  salmiakbaltiger  Leimlösung  eine  dicke  Fällung,   so  dass 
es  in  der  That  den  Anschein  bat,  als  ob  ein  Theil  des  Gerbetoffs  in 
Weingeist  gftnalich  udflslioh  geworden  ael.  Alkobol  fiUlt  ans  der  wässe- 
rigon  LOsnng  des  BQckstaades  btaone  gerbalofflialtige  Pectina&iire;  be- 
bandelt man  dieselbe  aber  TOiber  mit  TUerkoUe,  so  sebeidet  sidi  jeCai  die 
Pectinsftm  auf  Znsats  m  Alkohol  in  farblosen  Flocken  ans,  die  anf 
dem  Filter  als  Isibloae  Gallerte  zorfickbleiben  nnd  in  deren  wiaseriger 
Losung  essi^'saures  Eisenoxyd  weder  Flrbang  noch  Fftllong  bewirkt 
Büchner  hebt  herror,  was  ich  ebenfalls  bestätigen  kann,  dass  sowohl 
die  wässerige  Lösung  des  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstandes  als  auch  die 
wässerige  Lösung  des  eingedampfte u  alkuUolischen  Auszugs  stets  trttbe 
seien,  nnd  als  er  naeli  Loewenthal's  Methode  die  (jerbstoömengeu 
in  beuit'ii  !•  lüssigkeiten  Ijestinimte,  ergab  die  bumme  stets  weniger  als 
düe  directe  Bestimmung  in  dem  orsprUngUGhea  Biodeoaussoge. 

Es  unterliegt  mitbin  nicht  dem  geringsten  Zweifel,  wie  auch  B  c  h  n  e  r 
angibt»  dass  der  wässerige  Ansang  der  Eiehenrinde  daieh  die  lange  £in- 
wirknog  der  Lnft  nnd  der  Wftrme  während  «nes  aweimaligen  Yer- 
dampÜBiis  anr  Trockne,  eine  Terinderang  erfthrt,  die  sowoU  die  Qerb^ 
aftnre  wie  andere  Bestandttaeile  des  Aussogs  treffen  kann.  Ich  möchte 
daher  ancb  die  Loewe' sehe  Methode  nicht  empfehlen,  denn  ebmal  liegt 
in  dem  nie  fehlenden  Gerlratoi^balt  des  vom  Alkohol  gelassenen  Blick- 
standes ein  Fehler  klar  auf  der  Hand  und  zweitens  i>t  es  melir  wie 
wahrsebeinlich,  dass  durcli  die  lanae  Einwirkung  der  Luft  und  (Im- Waiinc 
y> äUrend  des  zweimaligen  T^-rdunstens  aueh  der  Gerb-»*  ;!  im  oder  we- 
niger verändert  wird.   Wie  dm  t^ber  auch  sei,  dieMethude  von  Loewe 
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1)6f«eckt  ja  nur  die  Abecheidimg  der  Pectinkörper,  da  diese  aber  in  Lö- 
simg Ueiben,  wenn  man  den  Anamg  der  EiclMDiiiiden  mit  reiner  Ttder- 
kohle  bis  znr  Entfernung  der  GertaAm  behandelt  und  mithin  ihre  Wir- 
Inuig  auf  Chamftleon  dnroh  eine  aweite  Titrimng  der  mit  Kohle  behan- 
delten Flflasigkeit  sich  eigibt,  so  wird  die  von  Loewe  ▼orgeBehlagene 
Behandlong  des  EiohenrindenaaaEogs  flberfiflssig.  Anch  die  nach  L  o  e  w  e  *  e 
Yerfifthron  erhaltenen  Bestiltate  sind,  wie  ans  obigem  hervorgeht ,  nicht 
ganz  zuverlässig,  denn  der  eine  Fehler  der  Methode  liegt  klar  auf  der 
Haud  und  der  andere  ist  mehr  wie  wahrscheinlich. 


Die  Extraction  der  Eichenrinde  behnfs  der  Analyse. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Eichenrinden  zeiijt.  dass  der 
Gerbstoff  keineswegs  gleichmflssig  in  den  Terschiedenen  Rindentheilen  ver- 
theilt  ist.  Macht  man  Ton  alteren  und  jüngeren  Rinden  feine  Qnerschnitte 
und  betrachtet  dieselben  nach  dem  Einlegen  in  Glycerin,  dem  eine  geringe 
Henge  von  Eisendüoridlflsnng  ingesetzt  ist,  nnter  dem  Hikroskop,  so  aeich- 
nen  sich  die  gerbstofffahrenden  Partien  sehr  schon  und  deutlich  dnrch  ein- 
tretende Blan-  oder  Schwanl^bnng  ab.  Es  sind  namentlich  die  in  Jeder 
Rinde  mkommenden  Steinzellen,  die  in  jungen  Binden  einen  mehr  oder 
weniger  zosammenhftngendm  Rhig  zwischen  Mittel-  und  Innenrinde  bilden, 
ausserdem  aber  auch  zerstreut  in  grosserer  oder  geringerer  Menge  in 
allen  Theilen  der  Mittelrinde,  der  Bastschicht,  ja  selbst  der  Borke  vor- 
koniinen,  welche  ab-^olnt  frei  von  Gerbstoff  sind.  Ja  man  bedarf  nicht 
einmal  dm  Mikroskops,  um  sich  von  dem  Gresa^ten  zu  überzeu^'en.  Stellt 
man  mit  einer  feinen  Laubsäge  oder  einem  scharfen  Messer  gute  liindon- 
qoerschnitte  dar  und  befeuclitet  dieselben  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Eisenchlorid,  so  genügt  schon  das  blosse  Auge  oder  die  Lupe,  nm 
sich  Ton  der  nngleichmflseigen  Yertheüong  des  Gerbstofi^  in  den  ver- 
schiedenen Rindenschichten  zn  fiberaeogen.  Die  nach  demAUer  der  Rinde 
wechselnde  grossere  oder  geringere  Anzahl  der  Steinaellon,  die,  wie  ge- 
sagt, theOs  einzeln  in  der  Mittelrinde^  dem  Bast  nnd  der  etwa  YOrhan- 
denen  Borke  liegen  nnd  aosserdem  bei  jungen  Binden  noch  dnen  mehr 
oder  weniger  zosammenhingenden  Ring  zwischen  HIttei-  nnd  Innenrinde 
bilden,  erscheinen  jetzt  in  der  übrigen  blau-  oder  schwarzgefllrbten  Rinden- 
masse als  grössere  oder  kleinere  weisslichgelbe ,  wachsglänzende  Kümer» 
und  ebenso  kann  man  mit  Leichtigkeit  wahrnehmen ,  class  auch  in  der 
Borke  der  Gerbstofil^ehait  ungleich  geringer  als  in  den  ttbrigeu  Rinden- 
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schiebten  ist.  EntsinTclicnde  Bilder  zeigen  auch  nach  dem  Befeuchten 
mit  verdünnter  Eisoiu  liloridiüsaug  die  tangentialen  und  radialen  Längs- 
fichnitte  Tenchiedener  Binden. 

Bei  d(  r  Darstellung  des  Hiiidenausziigs  behufs  der  Analyse  ist  hier- 
auf KüL'ksiL-lit  zu  nehmen,  es  i-t  al'solut  nothwendig,  die  gcmatileiie  Kinde 
TOT  der  Analyse  gründlich  zu  mischen,  denn  die  quantitativen  Bestim» 
mnhgeD  des  Gerbsteti's  haben  verechiedene  Resultate,  je  nachdem  man  das 
fdne  Pulver,  die  Fasern  oder  eine  Mischung  beider  der  Analyse  imter- 
wirfL  Folgende  Bestimmungen  mOgen  den  Beweis  liefern.  Camper,  im 
Saft  geacbUte,  auf  der  Lobmühle  gemaUeDe  Binde  worde  tonftchst  wie  ich 
eie  eriiidt  der  Analyse  imterworfen,  ans  elDer  sweiten  Portion  wnrde  anf 
einem  fieinen  Siebe  das  Polver  von  den  Fsseni  getrennt  mid  beide  ge- 
sondert snr  Analyse  genommen.  Ton  jeder  Probe  worden  20  Qim.  ^/^ 
Stunden  lang  mit  '/^  Liter  Waaser  gekocht  nnd  der  Anssog  nach  desu 
Erkalten  zum  Liter  aufgefallt. 

Es  reeoltirten  folgende  Zsblen: 

1)  Fasern.  2)  Staub.         3)    Gemisch  beider. 

a.  7,99  Proe.  -    a.   10,5  Proc       a.   9,1  Proc  Gerbstoff 

b.  7,89    «  b.    10,7    «  b.   9,5    «   '  .« 

c    10,7    «         e.    9,8    «  « 

Dieselben  Yersoche  mit  in  Dampf  geschftlter  Binde  wiederholt  ergaben: 

1)  Fasern.         2)  Stanb.         8)  Oemlscb  beider. 

a.  7,05  Proc.       0.    9,1    Proc.        a.    8,7  Proc.  Gerbstoff 

b,  7,16    *  b.    8,95    «  b.    8,7    *  « 

Es  geht  aus  diesen  Bestimmungen  hervor,  dass  die  auf  der  Loh- 
mOhle  gemahlenen  Bünden  vor  der  Analyse  gleiclimüssig  gemischt  und 
feiner  gej^ulTert  werden  müssen,  da  es  unmöglich  ist,  in  d«'ni  Z^l^tan(ie, 
wie  sie  die  Gerber  verwenden,  eine  richtige  DurchschnittsproU:  zu  nehmen. 

Zn  allen  uBseren  Bestimmnngon  worden  daher  grossere  Bindenmiister 
Yoo  mindestens  20  VtL  bis  m  1800  Pfd.  auf  derLohmflUe  gteiebmisslg 
zecUebert,  gemischt  nnd  deren  je  2  Pfd.  snr  Analyse  ressrrirt.  Diese 
DnrohachnittsiMnobe  wnrde  in  einem  grossen,  ans  Zinkblech  gefertigten 
Wasserbade  getrocknet  mid  sodann  anf  einer  vom  Mechanikus  Apel  in 
Göttingeu  bezogenen  Mlihle  mit  bUihleruem  Miaiii^scrk  lu  ciu  gleich- 
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innssiges  feines  Polw  wwandelt.  Die  fragliche  Mtthle,  dmi  SUiiil- 
kreis  an  Beinern  dflnneran  Ende  .demlieh  weite,  an  aeinem  dickeren 
Ende  dagegen  aeiir  feine  Einaeluiitte  hat,  HeSert  Mechanikaa  Apel  sn 
dnem  Freiaa  Ton  18 — 18  TUr. 

• 

Es  rntstand  nun  zon&chst  die  Frage:  Sollen  die  so  erhaltenou  Ilindeu- 
pnlver  in  lafttrocknem  Zustande  oder  bei  100^  C.  getrocknet  der  Analyse 
unterworfen  werden?  Um  dieaes  an  entscheiden  mussten  daher  zunächst 
directe  Versuche  über  den  grOesereB  oder  geringeren  Qfad  der  Hygro- 
akopidlftt  des  £ichenrinden]nilTen  entscheiden.  Diese  Yersnclie  ergaben 
folgende  Besnltafte: 

1)  5,4054  Grm.  bei  lOOO  C.  bis  zum  constanten  Gericht  getrock- 
netes BindenpnlTer  wogen  nach  2  1  stündigem  Stehen  an  der  Luft  bei 
klarem  sonnigem  Ucrbstwetter  5,539  Grm.  Die  Zunahme  betrui;  also 
2,45  Proc.  —  Nach  weiteren  5  Tagen  betrug  das  Gewicht  5,8285  Grm., 
die  Gesanuntaonahme  in  6  Tagen  also  7,78  Proe. 

2)  7,0518 'Grm.  desselben  bei  100*^  C.  getrockneten  Kindenpulvers 
wogen  nach  248tündigem  Steiieu  an  der  Luft  7,205  Grm.  bie  Zunahme 
betrug  also  2,17  Proc  —  Nach  weiteren  5  Tagen  betrug  das  Gewicht 
7,588  Gnn.,  die  Geaammtzanahme  m  6  Tagen  also  7,58  froe. 

In  einem  3.  Versncl»  er^ab  hei  sehr  feuchtem  "Wetter  im  Safte  0:0- 
scbälte  Mosellohe  nach  48 stündigem  Stehen  an  der  Luft  eine  Zu  idiiuie 
■von  5,G  Proc,  die  Barh  weiteren  5  Tagen  auf  O.B  Proc.  stieg.  Ver- 
schiedene andere  Kindeuproben  lieferten  folgende  Zahlen: 

Im  Jansar  1870  mit  Dampf  geschalte  Lohe  Znoahme  in  48  8t. «  8,6  Proc. 
«  «  «  «  «  «  «  «  «  5  Tg.  ^6,8  < 
«  Hai  «  im  Saft  «  «  «  « 248t.<x5 1,44  « 
M  *  M  «  «  ««  5Tg.a5,19  * 
«  Ajkril  «  mitDampf  «  «  «  «24Stsl,23« 
««        «««        <       «  6Tg.>-4,55  « 

Ana  alkn  diesen  Bestimmongen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die 
iächenrindenpolw  in  dnem  aiemlich  hohen  Grade  liygroskopisch  sind  nnd 
-ea  mitUtt  abaolnt  mwnUwig  ist,  dieselben  einüsch  im  Infttrocknen  Zu- 
stande der  Analyse  an  unterwerfen. 

Zu  allen  meiueu  Bestimmungen  wurden  daher  von  jedem  durchschnitt- 
lichen Eindenmoster  1 — 2  Pfd.  in  ein  gieichmfissiges  feines  Pal?er  ver- 
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midelt,  dieses  gründlidi  gemischt,  davon  eine  genflgende  Probe  ent- 
nommen, und  bflt  lOO^C.  ünWftMerlMde  it>llat&Qdig  «nsgatrocknet.  Nach 
beendetem  Trocknen  wurden  die  Proben  noch  beim  in  gut  TerBcbiiessbare 
KAlbchen  gefilUt  mid  nach  dem  Srkaltea  die  zur  Bereitong  des  Anmigs 
erfbrderliche  Quantität  toh  je  90  Grm.  abgewogen. 

Ueber  die  zweckmässigste  Darstellang  der  Kindenauszüge  gehen  die 
Aosiobl«!  der  verschiedeDen  Analytiker  weit  anseinander.    In  der  Regel 
bat  man  nach  Fresenius  Anldtnng  20  Grm.  Rindenpalyer  ^2  —  Vi 
Standen  mit  etwa      Liter  Wasser  gekocht,  daiaaf  alles  nach  dem  Er- 
kalten in  einen  Literkolben  gebracht,  denselben  bis  cor  Marke  mit  Wasser 
geftUlt,  gründlich  mngeechflttelt  und  nach  dem  Absitsen  oder  Abfiltriren 
m  jedem  YerBoch  die  erforderliche  Menge  heranspipettirt.   Geigen  dieses 
Yerihbren  sind  namentlich  Ton  Seiten  der  Gerber  Einwtirfe  erhoben 'wor* 
den.   Neubrand*)  flihrt  den  Anssproch  eines  intelligenten  Lederfebri- 
kantcn  an,  der  behauptet,  freilich  ohne  Beweise  durch  Zahlen  zu  licforn. 
dass  mit  dein  Kochen  die  Zersetzung  der  Gerbsäure  beginne.    II  artig**) 
vermied  daher  bei  seinen  Best iinninnt;'('n  sowohl  das  Trocknen  bei  100^  C, 
als  auch  das  Auskochen  der  Rinde.    Hol  seineu  Bestimmungen  Warden 
die  Proben  bei  einer  25^  Ii.  nicht  übersteigenden  Wärme  ausgetrocknet 
und  sodann  nach  2 4 ständigem  Liegen  an  der  Luft  zur  Analyse  verwendet. 
Zu  diesem  Zweck  wurden  10  Grm.  abgewogen,  in  einer  Digerirflasche  mit 
100  Grm.  Wasser  fibergossen,  nnter  Vermeidnng  des  Kochens  5  —  6 
Standen  anf  der  erwärmten  Herdplatte  digerirt,  die  Fltts^keit  dorch  ein 
Filter  abgegossen«  dem  Beckstande  wieder  100  Grm.  Wasser  sogesetst 
und  solches  wftbrend  86  Stunden  dreimal  wiederholt.   Schliesslich  wurde 
anch  das  Rindenpulver  mit  dem  letzten  Wasser  aaf  das  FÜter  gespült 
nnd  dieses  solange  nnter  den  Tropfapparat  gebracht,  bis  dasFIltrat  kdne 
Spur  von  Färbung  erkennen  Hess. 

Li po Witz will  jedoch  gefunden  haben,  dass  neben  dem  m  Wasser 
sich  leicht  losenden  (Gerbstoff  anch  ehie  schwerlösliche  Modification  in  den 
Eichenrinden  Toikommt  «Die  Beobachtungen  —  schreibt  denelbe  — 
dass  die  ehie  Binde  bti  gleicher  Zerkleinerung  mit  Wasser  viel  schwerer 
zu  extrabiren  ist,  als  eine  andere,  woran  nicht  allein  ihre  Stmetnr  Schuld 


*)  A.  a.  0.  p.  61. 

Ueber  den  Gerbstoff  der  Eichenrinde.  Cotta's  Verla?  IS^^O.  ]>.  28. 
Gerberzeitong  1861,  p.  167.  —  Lietsmann,  a.  a.  0.  p.  220. 
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Bein  kann,  flüurte  mich  «Herst  auf  den  GMaiikeii,  daas  ein  Th^  des  Gerb- 
stoffs an  einen  andern  Stoff  gebonden  nnd  dass  diese  Verliindang  sebwerer 
löflfich  als  der  reine  Gerbstoff  wL»  —  Fortgesetzte  Yersncbe  bestätigten 
Lipowiti  dieGogenwart  too  8.g.  gebondenem  Gerbstoff  in  denEiehen- 
rinden,  nnr  dass  in  der  einen  Binde  eine  grossere^  in  den  anderen  hin- 
gegen eine  geringere  Menge  des  dnrch  Stören  frei  werdenden  nnd  dann 
durch  Wasser  ausziehbaren  Gerbstoffe  «nfhälten  ist.  Lipowitz  Icommt 
sodann  zu  dem  Sclüuss,  dass  bei  alleu  bisher  gemachten  GerbstotTbestim- 
munfren,  zn  denen  nur  der  reine  wässerige  Ammg  genommen  wurde,  ein 
Thi'il  des  gebundenen  Gerbstoffs  unbeachtet  blieb,  der  jedoch  nach  seinen 
Erfaliruiigen  der  mit  Wasser  vollständiu'  ei-schöi^ften  Rinde  durch  eine 
abermalige  Au!^kochung  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Wem8äu];e  oder  saures 
weiasaores  Natron  zugesetzt,  entzogen  werden  icann. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gelan^^^  M  i  1 1  e  n  z  w  e  i  *),  der  bekanntlich 
die  Eigf^ischaft  der  Gerbsäure  in  aikalischLii  Lösungen  Sauerstoff  zu  vor- 
bclilucken  zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  benutzt.  Mittenz  w ei 
fand  bei  der  Analyse  von  iüuden.  Snniaoh  etc.,  dass,  je  nachdem  man 
den  Auszug  für  sich  oder  mit  der  Substanz  analysirt,  die  Resultate  diffe- 
riren  und  zwar  im  letzteren  Falle  höher  ausfallen,  es  mithin  den  An- 
schein hat,  dass  ein  Theil  des  Gerbstoffs  fester  gebunden  ist  nnd  der 
losenden  Kraft  des  Wassers  widenteht 

"SVas  das  Aii^^kochen  der  Kinde  betrifft,  so  hatten  meine  oben  pag.  14 
mitgetheilteu  Versuche ,  bei  welchen  immer  gleicht»  Kindenmeugen  mit 
gleichen  Was«erqnantität«m  gleich  lange  gekocht  wurden,  gezeigt,  dass 
selbst  verschiedene  Analytiker  übereinstimmende  Resultate  erhalten  können, 
und  ebenso  haben  die  pag.  15  aageftthrten  Versuche  den  Beweis  geliefert, 
dass  selbst  ein  3stündi^'es  Kochen  ohne  erheblichen  Eiaflnss  auf  das  Be- 
floUat  ist.  Ob  aber  in  den  Eiobeprinden  in  der  That,  wie  Lipo w üb 
nnd  Mittenswei  annehmen,  ein  Theil  des  Garbstolb  feat«r  gebvnden, 
dnrch  Wasser  aUdn  schwer  oder  gar  nicht  anssiehbar  ist  oder  nicht, 
eine  Annahme,  die  freilich  Hartig**)  nkht  bestStigt  gefanden  haben 
wiU,  konnte  aaf  diesem  Wege  nicht  entschieden  werdoo,  es  massten  dazu 
besondere  Tersuche  angestellt  werden.  Dahin  einschlagende  Untersacbnngen 
haben  mir  denn  auch  deu  Beweis  geliefert,  dass  iu  der  That  der  Geib- 


*)  Jonni.  f.  prakt.  CShsm.  Bd.  91. 
**)  A.  a.  O,  p.  28. 
FreMalaa,  ZoltacbrUt.  X.  Jahrgang.  g 


Digitized  by  Google 


84  Neabauer:  Geber  die  qnaatilatiTe  Bertimmnng 

Btofigehalt  ein  imd  derselben  Binde  sehr  verschieden  ansfiUlt,  je  nachdem 
man  die  eine  oder  andere  Methode  der  Extmotion  wlUt  nnd  feamer  es 

« 

anch  keinem  Zweifei  unterliegt,  dasa  ein  Theil  des  Qerhstoft  dareh 
Waaser  leichter  anssiebbar  ala  der  andere  iat. 

Die  veracfaiedenen  von  mir  befolgten  Metboden  daa  Budenpolver  n 
eztrahiren  aind  folgende: 

1)  Anekochen.  In  diesen  Versnchen  worden  Je  20  Grm.  bei 
1000  C.  getrocknetes  Rindenpulver  mit  Liter  asser  3/4  Stunden  lang 
in  einem  Kolben  gekocht  und  lutcli  dem  Erkalten  der  Auszug  zu  1  Liter 
verdünnt.  Dass  bei  absolut  gleiclu^  Ausführung  übereiiistiuiinende  Re- 
snirate  erzielt  werden  küuiien,  haben  die  pag.  14 'angeführten  Versuche 
bewiesen.  Ob  durch  ein  stündiges  Auskochen  mit  Liter  Waaser 
20  Grm.  Rindenpulver  vollständig  erschöpft  werden,  konnten  diese  Ver- 
suche ebenaowenig  entscheiden,  wie  die  Frage,  ob  mit  dem  Kochen  die 
Zersetznng  der  Oerbsftore  hoginne.  *) 

2)  Kalte  Eztraction.  20  Gim.  bei  lOO^'  getrocknetea ^nden- 
polTsr  worden  mit  ^4  Liter  kalten  Wassers  ftbeigossen  mid  nnter  blofigem 
Umaohlltteln  24  Stunden  digerirt  Mit  derselben  Binde  worden  durch 
Auskochen  nnd  dordh  kalte  Extraction,  In  der  angegebenen  Welae,  fol- 
gende  Besnltate  erhalten: 

Durch  Auskochen.   Durch  kalte  Extraction. 

%T   «  «  ^  (   a.  7,6  Proc. 

Nr.  1    .   .   .   9,6  Proc» 

I    b.  8,1  « 

«TA  i    a.  6,4  Proc. 

Nr.  2   .   .   .   9,0  Proc   .   .   .   }  ,    ^  o 

^   b.  7,3  < 

a.  7,2  Proc. 

b.  7,8  « 

Diese  Eesnltate  liefern  den  Beweis,  dass  die  in  angegebener  Weise 
aosgeftthrte  kalte  Extraction  nicht  allein  stets  viel  weniger  Gerbstoff  liefect 
ala  daa  Auskochen,  sondern  auch,  daas  in  WiederholungsfUlen  die  Besol- 
täte  bei  dn  und  derselben  Binde  aemlicb  bedentend  dUferiren.  Daa  Yer- 
fahren  wurde  daher  als  unbrauchbar  verlassen. 

8)  Kalte  Extraction  im  einfachen  TerdrAngungsappa- 
rat  Der  langen  Dauer  wegen,  namentlich  bei  feinem  Eindenpolver,  ab- 
solut unbrauchbar.  Die  Zersetzung  des  Filtrats  beginnt  lauge  bevor  dss 
Rindenpulver  vollständig  erschöpft  ist. 


Kr.  8    .    .   .   8,8  Pioc. 


*)  Neabrand  a.  a.  0.  p.  61. 
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4)  KalteExtraction  in  einer  Beal*schen Presse.  Du nnten 
mit  dnem  Hahn  Tersehene  ExkraotionegeOfls  bat  einen  BarciuneeBer  r<m  6  CÜ. 
und  eine  Hdlie  Ton  13  GH.;  die  DmcUMAe  der  BOlire  betiigt  2  Meter. 
Die  Eztraction  geeebab  in  folgender  Weise :  20  Grm.  bei  100^  Gl  getrock- 
netes Rindenpulver  wurden  in  einem  Kölbchen  mit  etwa  200  CC.  Wasser 
Übergossen,  durch  starkes  ümschOtteln  gleichmässig  befeuchtet  und  die 
Mischung  sodann  in  das  Extractionsgefiiss  gespült.  Um  das  Dun  klaufen  des 
Pulvers  zu  Terhindem,  bat  die-rs  unten  fiiirn  1(  inen  SiebbüLlf  iL  der  mit 
einer  Scheibe  Fliesspapier  bedeckt  wurde.  Jsach  12 — Ißstündigem  Dige- 
riieu  wurde  die  Presse  gescblossen  nnd  daranf  langsam,  in  etwa  6 — 8 
Stunden,  1  Liter  Flüssigkeit  abgedrückt.  Zu  den  Versuchen  Würden  tlieils 
im  Saft,  theils  mit  Dampf  geschalte  Rinden  Terweadei.  In  angegebener 
Weise  aasgefabrt  wvden  folgende,  Beeifltate  oriialten: 


1869. 

Im  Saft  geschält. 

1870.  Mit  Dampf  geschält 

Oamper  I. 

8,17  Proc. 

Januar 

6,4(5  Proc. 

Camper  II. 

8.24  « 

Februar 

6,64  * 

Camper  III. 

Ö,Ü3  « 

März 

5,99  * 

Camper  IV. 

8,24  < 

April 

6,47  « 

1870. 

JnU 

7,40  « 

Mosel 

8,52  « 

Endlichhofen 

8,34  « 

• 

Niedervrald 

8,64  < 

Aus  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  hen'or,  dass  die  im  Saft 
geschälten  Rinden  eine  grössere  Menge  leicht  ausziehbaren  Gerbstoffs  ent- 
lialteu,  als  die  mit  Dampf  geschälten.  Allein  in  allen  Versuchen  war  die 
Erschöpfung  der  Rinden  nicht  vollständisr,  das  zweite  und  dritte  Liter  etc.^ 
welche  abgedrückt  wurden,  enthielten  immer  noch  bestimmbare  Mengen 
von  GerbstolL  Folgender  Veisnch  diene  zun  Beleg: 

1)  30  Qtm.  (kmper  Bindenpnlver  Kr.  III  «öden  wie  oben  angegeben 
behandelt  nnd  nadi  lOstOndigem  kaltem  Digeriren  das  erste  Liter 

langsam  abgedrückt.    Gerbstoffgebalt  8,17  Proc. 

2)  i>as  zweite^Liter  war  noch  ziemlich  stark  gelb  gefärbt. 
Eisenlösung  b( wirkte  tiefe  Blaufiii bnug  und  salmiak- 
hnlti^M  j  «  iriilaäuug  gab  Fällung.   Der  Uerbsto^ehalt 

betrug  noch  0,67  « 

'  8)  Das  dritte  Liter,  gelb  gefärbt,  zeigte  mit  Eiscnlösoag  ge* 

prOft  siemlieh  starin  Beaotioa.   Qerbatoflfeehalt  .   .   0,31  « 

8* 
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4)  Das  vierte  Liter,  schwach  gelb  gefärbt,  gab  mit  Eiaen- 

lösung  sehr  deutliche  iieaction.  Gi-rbstoft gebalt  .  .  0,18  Proc. 
6)  Das  pxtrahirte  Rindenpnlver  wurde  darauf  aus  der  Presse 
in  eineu  Kolben  gespült  und  mit  3/^  TJter  Wasser  ^J 
Stunden  lang  gekocht.  Der  zum  Liter  aufgefüllte  Aus- 
711''  war  oaoh  dem  Filtriren  ziemlich  »tief  gelb  gefärbt. 
Eiseulöaiing  gab  starke  Reaction  und  salmiakhaltige 
LeiinlOBUig  bewirkte  deutliche  TrttboDg,  der  bald  der 
Niederschlag  folgte.  Gerbetoff  wurde  gefonden    .   .   0,74  « 

Die  CNiaiiimtmenge  eämmtlicher  Auszöge  an  Gerb- 
etoff betragt  mithiii  9,97  Proc., 

wfthrend  durch  eimnaliges  iüoskochen  von  20  Gnn.  derselben  Binde  mit  , 
%  Liter  Wasser  nnr  6,8  Proc.  Gerbstoff  erhalten  worden. 

5)  Kalte  Extraction  in  der  ReaTschen  Presse  nnd 
wiederholtes  Auskochen  der  kalt  cxtrahirteu  iiiuden- 
pulver.  Diese  Versuche  sollten  fe«;tstellen,  ob  ein  Auskochen  der  be- 
reits kalt  extrabirten  Riudeupulvor  schneller  zu  vollständiger  Erschöpfung  j 
führte  als  ein  weiteres  Behandeln  in  der  Rearschcn  Presse.  20  (rrm.  bei  100^  ' 
getrocknetes  Kindeupulver  wurden  genau  wie  obeu  angegeben  in  der  Real- 
sehen  Presse  behandelt.  Nachdem  1  Liter  Extract  abgedrückt  war.  wurde  der 
Rflckstand  ^/^  Standen  mit  Liter  Wasser  ausgekocht,  nach  dem  Erkalten 
filtrirt,  bis  an  einem  Liter  Eztraet  ausgewaschen  und  das  Rindenpulw  sodann 
zum  2.  nnd  8.  Mal  je  mit  Vi  I<iter  Wasser  s/4  Stunden  hing  ausgekocht 
Die  so  erhaltenen  Besnltate  sind  folgende: 

1)  20  Gnn.  dner  im  Januar  1870  mitDompf  geschalten  Binde  wurden 
wie  angegeben  in  der  Beul' sehen  Presse  behandelt  und  1  Liter  | 
Extract  abgedrttckt   Gerbstoffgehalt  6,70  Froe.  ' 

2)  Der  KlickstaiKl  von  1  wurde  mit  2/4  Liter  Wasser 
3/^  Stunden  lang  ausgekocht  und  zu  1  Liter  Extract 
ausgewaschen.    Gerbst  off gehalt  2,29  « 

8)  Der  Rückstand  von  2  in  derselben  Weise  wieder  aus- 
gekocht. Filtrat  gelb  gefärbt,  mit  Eisealusung  ziem- 
lich starke  Reaetion.    GerbstofTgebalt     .    .    .    .    ^   0,63  « 

4)  Der  Bftokstand  von  3  abermabi  ^/^  Stunden  mit 
Liter  Wasser,  dem  10  CC.  verdflunte  Phosphorsiure 
zugesetzt  waren,  ausgekocht«  FUtrat  schwach  gelb,  mit 
Eisen  deutliche  Esaetion  gebend«   Qerbstoffgehalt    .0,41  < 

Die  Gesammtmenge  sftmmtUcher  Extraction  an 
Gerbstoff  betrtgt  mithin  9,08  Proc, 
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wulireud  durch  eiumaliges  Aaskochen  nur  8,03  Proc.  erhalten  wurdcu.  — 
Derselbe  Versuch  wiederholt  mit  Camper  im  Saft  geschälter  Lohe 
Hr.  III: 

1)  20  Grm.  in  der  Bearschen  Presse  n  eiliein  Liter 


ansgezogen  ;  .  8,34  Ploc 

2)  Erste  AmkoehiiDg  des  BUekstandee   1,64  « 

8)  Zweite  Amlmcihnng  des  BOckstaod«  yan  2  .   .   .   .  0,29  « 
4)  Dritte  Auskocfaiing  nadhZueats  iron  lOOC.  mdUnnter 

Fhosphorsftnre  •  0,20  « 


Geaammter  Uei  bstoffgebalt  eftmmtlicher  Auszüge  10,47  Proc. 

£a  geht  ans  allen  diesen  Temehfin  nnaweiftUtaft  herrof ,  dass  in 
den  Eichenrindeii  neben  einem  leicht  iOslichen,  duieh  Icaltes  Wasser  loeht 
ansdehbaren,  Gerbstoff  aach.  noch  eine  schwerer  lOeliche  Modification  vor- 
kommt, welche  der  mit  kaltem  Wasser  erschöpften  Binde  nnr  sehr  schwer 

durch  Aaskochen  entzogen  werden  kann,  und  ebenso  scheint  nach  den 

mitgethciltcn  Versuchen  die  eine  Kinde  eine  geringere,  die  andere  eine 
grössere  Menge  dieser  schwcrlüslicheu  Gerbstoffmodification  zu  enthalten. 


Die  im  Jannar  mit  Dampf  g^hilte  Binde  ergab: 

1)  Leicht  extrahirfaaren  Gerbstoff   5,70  FMc. 

S)  Schwer  eztrahirbaren  Gerbstoff   8,88  « 

9,0a  Proc. 

'  Die  im  Saft  geschälte  Camper  Binde  dagegen  lieferte: 

1)  Leicht  extrahirbaren  Gerbstoff  ...•.«..  8,34  Proc 

2)  Schwer  extrahirbaren  üerbstoff.   .......  2,13  « 


  ^  » 

10,47  Proc. 

Aus  diesen  Tliatsaclien  geht  femer  hervor,  dass  eine  und  dieselbe 
Rinde  je  nach  der  gewühltcMi  Extractionsmethode  einen  verschiedenen 
Gehalt  an  (ierl^toff  nothwendig  ergeben  muss,  kommt  es  ja  allein  darauf 
an,  ob  die  gesammtc  Menge  der  schwer  extrahirbaren  (Tcrbstoffmodifica- 
tion  vollständig  mit  in  Lösung  kommt  oder  nicht.  So  lieferte  die  Camper 
Saftlohe  Nr.  III  nach  den  Teraohjedenen  Extractiona-Metboden  behandelt 
folgende  Gerbstoffproeente : 

1)  Dorch  e&nmaUges  Aaskochen  in  aogflgebeDer  WeisB  •   8,80  Proc. 

2)  Dnrcb  Behandetat  in  der  Beal* sehen.  Preise,  wenn  l8,84  « 
20  Gnn.  m  einem  Idter  wnguoetok  wacden   •  .   .  j  8,68  « 
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3}  Darch  Behandeln  in  der  Real' sehen  Presse,  wenn 

20  Grm.  zu  4  Liter  ausgezogen  worden     ....    9,23  Pi\>c. 

4)  Dofch  Behandeln  in  der  BearacheB  Freue,  wem 
20  Orm.  sa  4  liter  anqgeaogen  vad  der  Bttekstand 
*/i  Standen  nüt  9/4  Liter  Waaer  ohne  StarttontEias- 
gekoflfat  wurde  9,97  « 

6)  Dnrch  Behandeln  in  der  ReaT  sehen  Presse,  wenn 
20  Grm.  zu  1  Liter  ausgezogen  und  der  Rückstand 
einmal  mit  3/|  Liter  Standen  ohne  Säorezasatz  ge- 
kocht wnrde    ....  -  10,27  « 

6)  PotcIl  Behandeln  in  der  Bearachen  FMe,  wenn 
20  Gnn.  ni  ehiesi  liter  ausgezogen  nnd  der  Bück* 

stand  noch  2mal  mit  je      Liter  Wasser  3/4  Stunden  ^ 

laug  gekocht  wurde  10,27  < 

7)  Durch  Behandeln  in  der  EeaT sehen  Presse,  20  Grm. 
za  dnem  Liter  nnd  xwdmaligee  Aoskochen  oime  Sänre 
und  einmaligea  mit  Znaati  von  10  CG.  Terdflnnter 
Phosphors&nre  10,47  « 

Unter  solchen  Verhältnissen  muss  zunächst  die  Frage  entschieden 
werden:  Welcher  Gerbstoff  kommt  bei  dem  tlblichen  Gerbverfahren  zur 
Wirkung,  hat  die  chemische  Analyse  ihr  Augenmerk  nur  auf  die  leicht 
extrahirbare  Moditication  zu  richten  oder  auf  beide  ?  Selbstverstäadlich 
kann  diese  Frage  nur  entschieden  werden  durch  vergleichende  Analysen 
möglichst  Terschiedener  Lohrinden  w  Beginn  nnd  nach  Beendigung  des 
Gerbeprooeeses.  £s  wird  aick  dann  aeigen,  wekhe  Extraetionomethode 
flieh  fiBr  die  praktisdien  Bedflrfidna  der  Leder&brikanten  am  meiaten 
empfiehlt. 

Da  die  Extractionsmethoden  4,  5,  6,  7  nur  geringe  Differenzen  in 
den  erhaltenen  Ufsultatf  n  zeigen,  so  wählte  ich  zu  meinen  Analysen  zu- 
näclist  das  Verfahrt  II  ■>.  Vbn  jeder  lliude  wurden  20  Grm,  bei  100® 
getrocknetes  Pulver  mit  200  CG.  Wasser  gründlich  befeuchtet,  die  Mi- 
ackong  in  die  Presse  gespttlt  und  nach  iGstündigem  Maoeriren  ein  Liter 
Extract  abgedrückt.  Das  kalt  eztrahirte  Bandespulver  worde  sodann  in 
einen  Kolben  gehnofat  and  mit  s/|  Liter  Waaier  ohne  Siarüaaats  s/4  Standen 
lang  gekocht.  Jede»  Bitnet  warda  flr  alek  antenaefat  nnd  das  erliil- 
tene  Beanitat  getrennt  aafgeflihrt. 
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In  Wied^holungsföllen  fallen  die  Resultate  genügend  übereinstim- 
mend  ans,  wie  folgende  Zahlen  zeigen.  A  ist  der  leicht  lösliche,  B  der 
sdiwer  lösliche  Gerbstoff. 

L 

A.  8,22  Froc. 

B.  1,29  « 


Camper  Saftlohe 


IL 

8,24  Proc. 
1,86  « 


Januar  Dampf  lohe 


H&iz  Dampflohe 


Mai  SafUohe 


9,51  Proc. 

A.  6,34  Proc. 

B.  2,28  « 

8,57  Proc. 

A.  5,99  Proc. 

B.  2,29  « 

8,28  Proc. 

A.  8,34  Proc. 

B.  1,59  « 


9.59  Proc, 
6,46  Proc. 
1,99  « 

8,45  Proc 
6,10  Proc. 

2,50  « 

8.60  Proc. 
8.74  Proc. 
1,17  « 


April  Dampflohe 


9,93  Proc. 

A.  6,47  Proc. 

B.  2,17  * 


9,91  Proc. 
6,67  Proc. 
2,17  * 


8,64  Proc.    8,84  Proc. 

'  Schliesslich  Tersnchte  ich  auch  noch  die  £xtractionen  bei  höherer  Tem« 
BMiir  aasznf&hren.   Zu  diesem  Zweck  worden  Je  20  Grm.  RindenpnlTer 

|p  Vi  Liter  Wasser  in  einem  kleinen  papinianischen  Digestor  ^/g  bis 
t  Stunde  lang  bei  1200C,  gekocht.  Nach  dem  Erkalieu  wurde  der  In- 
^^i  m  einem  Liter  verdünnt,  iiltrirt  und  mit  der  so  erhaltenen  Lösong 
die  Bestimmangen  ansgefahrt.  Allein  wie  die  folgenden  Analysen  be- 
fielen  die  Besoltate  geringer  als  wie  nach  dem  obigen  Yerfahren 
^  sinerlei  ob  im  Saft  oder  mit  Dampf  geschalte  Rinden  dem  Versach 
rorfeü  wurden. 


A  Camper,  im  Saft 
geachftite  Rinde 


Im  PapiTi '  -chcii 
Digesttjr  1  Stunde 
lAiig  bei  1200  aos- 

7,87  Proc. 
7,40  * 
7,99  * 


Kalt  in  der 
EeaPschen 
Presse  aus- 
gezogen. 

8,17  Proc. 
8,63  « 
8,46  « 


Kalt  in  dor  Presse  ausg'ezoj^'cn 
und  der  Rrifkstand  2/4  Stunden 
laug  ausgekocht. 

In  der  Presse  8,63  Proc 
Durch  Anskoch. 
desRftckstandes  1,64  « 


10,27  Proc. 
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Im  Pa  p  i  n'srh-'ii  Kalt  in  der  Kalt  in  der  Prew  an?»jr^ogen 

Digeütor  1  >tuii(le  II  <  ;i  l'scheu  imdder  iliickstand 4  Stunden 

laug  bei  12uo  äUä-  rre.s><^  aua-  lang  auügekociit. 

gezogen.  genügen. 

B.  Mosel,  imfiaft  i  LA,  8,62  Froc 

gewhÄlteBiMte  ^'^ÖProc.  8,52  Proc.  .   .   .   U.  1,47  * 


9,99  Proc. 

C.    Dampf-Lob©     j  7,99  Proc.    5,99  Proc.    A.  5,99  Proc.    6,10  Proc 
Mära         l  7,87    *      6,10   *      B.  2,29    *      2,50  « 


8,28  Proc    ö,60  Proc 


D.  Dampf-Lohe    1  (  A.  6,11  Froe. 

^pril         j7,87PifOC    6,11  Proc    .    .    .    jß.    2,29  * 

8,40  Ftoc 

Dft  aftmintliche  In  dem  Pftpiii*flc1ien  Digestor  dargeetellten  Aussage 

nicht  allein  eine  tief  braune  Farbe  zeigten,  sondern  auch  einen  geringeren 
Gebalt  an  Gerbstoff  ergaben,  als  die  nach  der  oben  gt^iidünton  Methode 
duich  Ausziehen  in  der  Presse  und  Auskochen  des  Rückstandes  erhaltenen 
Extracte,  so  liegt  die  Vennuthung  nahe,  dass  der  Gerbstoff  bei  120^  C. 
vielleicht  schon  eine  thoilweise  Zersetzung  erleidet  und  verfolgte  ich  daher 
diese  Versuche  vor  der  Hand  nicht  weiter.  —  Jedenfalls  ist  die  Gefahr 
einer  theüweisen  Zersetzmig  des  Gerbstoffs  bei  der  von  mir  befolgten 
Eztractionsmethode  sehr  gering,  dft  bei  weitem  der  grOaste  Theil  des 
Gerbstoffe  doreb  kalte  £xtrafition  bei  LnftabscUiiBB  gewoimeD  imd  nur 
der  weit  geringere,  schwerer  extrshirbare  TbeQ  dvrcfa  Aoskoeben  dem 
berdts  ladt  erschöpften  RindenpiilTer  entiogen  wird. 


Digitized  by  Googl< 


Polier:  Halber  dh  wiehtigrtan  BertinmumgaiiietiiodMi  des  Anem  ete.  41 


üeber  die  wicbtigsten  Besthnmmigsmetliodeii  des  Arseiig  in 

gewichtsanaljlischer  Beziehung. 

^  Von 

&  £.  a  Polier. 

In  dieser  Abhandlniig*)  liabe  ich  mir  die  wichtigsten  Bestimmongs- 

methoden  in  gewicht?iinalytischer  Beziehung  zum  Gegenstande  meiner  Unter- 
suchungen genoiiiiuen  uud  zwar  die  3  Methoden,  die  am  bäuHusten  in 
der  aual> tisclit'ii  Chemin  zur  Be^timuiung  des  Arsens  angewandt  werden: 
l.  Die  Host  im  1  mit  IL'  als  Ar»eulrisulüd. 

n.  Die  Bes^timmuiig  als  arsensaiure  Ammaniakmagnesia  resp.  als 

Magnesiumpyroarseniat. 
m.  Die  Bestünmmig  als  anenaanres  üranoxyd. 

L  Bestiniiiimig  ala  Anentnanlfid  (As^Sy). 
Das  Anantrisolfid  Uldet,  wie  es  ans  sauren  AnenlOsungeu  dnnsli 
FftUen  mittelst  Schwefelwasserstofis  erhalten  wird,  einen  gelben  Nieder* 

schlag,  der  in  Wasser  wie  auch  in  schwefelwasserstoflThaltigem  Wasser 
fast  voU§t;intlig  unlüblich  ist  (1  Theil  desselben  löst  sich  nacli  den  ünter- 
suchongen  von  Fresenius  in  1  Million  Theilen  Wa^st  r). 

Mit  Wasser  j/fkoe-ht  odtr  (lamit  ^tolion  -i.-lasseu,  tritt  eine  partielle 
Zersetzung  ein,  die  aber  sehr  gering  ist  (As^  S3 =  3  -j- 
Asj  O3). 

Die  UmwandloBg  ist  so  unbedeutend,  dass  es  ohne  merkliche  Yer- 
Andemng  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 

£s  löst  sich  leicht  In  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien,  Bchwefel- 
sikalien  und  In  saurem  scbwefligsaurera  EalL  Hit  den  beiden  ersten  findet 
eine  Lösung  eines  Oxy-  und  eines  Sulfbsalses  statt,  mit  dem  dritten  die  Bildung 
eines  8ulfo8al2es,lc  dem  das  Arsentrisulfid  die  Bolle  der  Snlfos&nre  über- 
nimmt. 


*)  Die  in  (liet>er  Abhaiullung  gebrauchten  Atomgewichte  sind  folgende: 
H  =  1,  0  =  10,  ö  =  32,  ilg  =24,  Nä  =  23,  P  =  31,  N  =  14,  As  =  75.  ^ 
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Es  ftrbt  Bich  bei  jedesmaligem  £rfaitzen  lyraanrotb,  Ist  töcbt  sehnidz- 

bar  und  bei  abgehaltener  Luft  unzersetzt  flüchtig. 

Es  lagen  bei  der  Bestimmung  verschiedene  Fragen  znr  Beantwortuüg 
vor,  weim  das  Thema  nacb  allen  iUchtuugen  erschöpft  werden  sollte: 

1.  Ist  die  Bestimmung  als  A83S3  genaa  dem  Anengebalte  «ot- 
spredieBd,  oder  ist  die  LOslichkeit  so  bedeutend,  dass  ein  wlgbanr  Ter- 
Inst  entsteht? 

2.  I>L  dah  Trocknen  bei,  100^  ein  vollständiges  und  ist  eiuSteigrü 
der  Temperatur  statthaft  ? 

8.  Ist  ein  S&areznsatz  nöthig  nnd  wie  stark?  Wird  durch  Ter- 
mehrten  Sinreznsatz  die  Leichtigkeit  derFftUang  in  beträchtlichem  Msisie 
befMertt^ 

4.  Ist  der  in  den  meisten  Fällen  mit  in  Fallung  gehende  Schwefd 
Tollständig  durch  Lösungsmittel  wie  Koiih  nstoffdisultid  zu  entfernen  imii 
welche  Art  des  Ansziehens  empfiehlt  sicli  am  meisten? 

6.  Ist  der  Niederschlag,  der  dnrch  Schwefelwasserstoff  in  LAsongeo, 
die  Arsens&nre  enthalten,  entsteht,  Arsenpentasnlfid  (Asj  oderTrisitfd 
(As2  S3)  -|-  Schwefel  nnd  lisst  sich  der  Schwefel  anch  in  diesem  Fille 
durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehen? 

6.  Ist  die  Bestimmung  auf  indirectem  Wege  bei  Gegenwart  einer 
bedeutenden  Menge  Schwefel  genaa  genng,  um  als  brauchbare  Bestim- 
mung gelten  za  können? 


Es  wurde  aufs  SorgfiUtigste  eine  Losung  yon  bestimmtem  Arses* 
gehalte  hergestellt,  indem  man  Ton  chemisch  reiner,  vollständig  trockner 
und  zu  dem  Zweck  erst  erhitzter  arseiii'jiT  Säure  ausging-  Die  LujUh* 
enthielt  4  Grm.  arsenige  Säure,  die  in  Kalilauge  gelOst,  mit  HCl  schwach 
sauer  gemacht  (zur  ToUstftndigea  Neutralisation  von  10  GG.  waren  3  OG. 
i/5  Kormalnatronlaage  erforderlich)  nnd  mit  destiUirtem  Wasser  tff 
1  Liter  verdUnnt  wurde. 

L  Versuch.  50  GG.  der  gestellten  Lösung  wurden  mit  25  CtX 
GhlorwasserstoffiAure  (spec*  Gew.  1,112  ^  1,12)  versetzt,  auf  500  CC. 
▼erdttnnt  und  SchwefiBlwasserstoff  emgeleitet.    Nach  anderthalb  Staad», 

war  die  Fällung  vollständig  und  es  wurde  das  Arsentrisultid  abfiHrirt 
das  Filtrat  bei  Seite  gesetzt.  Das  am  Glase  und  EiuintnnL'srohr  -ii- 
hafteude  Schwefelarsen  wurde  iu  Ammon  gelöst,  eingedampft  und  dm 
übrigen  zugefttgt.   Das  auf  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewogM» 
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Fttker  gebnehte  Sdiwefelantn  wurde  bei  100  <^  getrocknet.   Die  IVock- 

noDg  und  Wäf^ung  des  Arsentrisultids  sind  sehr  sorgfältig  auszuführen, 
da  dasHlbe  noch  starker  hygroakupisch  ist  als  das  Papier,  und  man  darf 
den  p  fun^lenen  Gewichtswerth  nicht  eher  als  richtig  betrachten,  als  bis 
iwa  «ofeinander  folgende  WAgnngeny  zwischen  denen  mehrere  Stunden 
TofloiMn  sind,  genau  das  nftmlicbe  Gewicht  ergeben  haben.  Dieses  so 
ge  wogene  Hilter  wurde  mit  Schwefelkohlenstoff,  äet  beim  Abdampfen  keinen 
Etickstand  gab  nnd  nach  längerem  Schütteln  mit  Quecksilber  mehrmals 
rectiticirt  worden  war,  ausgezogen  und  so  von  dem  anhaftenden  Schwefel 
befreit.  Letzterer  wurde  als  Gontrolversach  durch  Abdampfen  des  Schwefel« 
inUmistoffis  bestimmt  und  das  mit  Kohlenstoffdlsnlfid  behandelte  Filter 
wieder  getrocknet  und  gewogen. 

Da  in  50  OC.  der  Lösung  0,200  Grm.  Asj  O3  enthalten,  musste  das 
erhaltene  Schwefelarsen  0.24848  Grm.  betragen. 

Gefunden  wurden  an  Asj  S3  +  S  =  0,2528  Grm. 

An  Schwefel  wurden  erhalten    sa:  0,0060  « 

Asj  83  =  0,2478  Grm. 
Das  auf  dem  Filter  befindliche  Schwefelarsen  betrog  nach  dem  Aus- 
näten  mit  Kohlenstoffdlsnlfid:  AsjS^^ 0,2479  Grm. 
Ein  zweiter  Versuch  gab  fthnliche  Resultate: 

A82  S3  +  S  =  0,2810  Grm. 
Sa=  0,0032  « 

As,  83     0,2478  Grm. 

Das  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Arsen- 

trisnlficf  betrog:  0,2477  Grm. 

Dieses  in  beiden  FAilen  erhaltene  Arsentrisulfid  wurde  auf  seine 
Bsinhdt  auf  folgende  Weise  untersucht:  Es  lOste  sich  Tollstfindig  in 
kohlensaiurem  Ammon.   Ebenso  trat  in  kohlensaurem  Natron  eine  toU* 

ständige  Lösung  ein.  Erhitzt  war  es  oiine  Kückstaud  flüchtig.  Um  die 
I-iiige  zu  beantworten,  ob  Arsentrisulfid,  einer  höheren  Temperatur  aus- 
gesetzt —  Torausgesetzt,  dass  nicht  die  der  Verflüchtigung  erreicht  wird 
—  eine  Gewichtsabnahme  erleidet,  wurde  das  bei  100  ^  getrocknete  und 
keinen  Gewichtsrerlust  mehr  erleidende  Arsentrisulfid  im  Kohlens&nre* 
«rom  ca.  20  Minuten  lang  im  Luftbade  einer  Temperatur  von  120  ^  — 
130  0  ausgesetzt,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden.  Der  Versuch  gab 
dasselbe  Resultat  bei  lio^ — 160°  angestellt.  Die  Operation  wurde  in 
tfaem  Schiffchen  aosgeftthrt,  das  in  eine  Röhre  eingeschoben  wurde,  durch 
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wiche  ein  coutinuirlk-luT  Kohlensäui'estrom  geleitet  wurde.  Es  genügt 
also  eiü  Trockneu  bei  lOÜ^  vollständig,  um  alle  anhaftende  Feuchtigkeit 
zu  beseitigen  und  es  kann  das  Trocknen  sogar  bei  einer  IxHicuteud  böherea 
Temperatur  stattfinden,  ohne  dass  daraus  ein  Verlust  erwächst. 

Es  wurde  jetzt  das  bei  Seite  ^^estellte  t'iltrat  untersucht.  Es  hatte 
nach  einigen  Tagen  eine  reichliche  Abscheidung  stattgefunden.  Sie  wurde 
abfiltrirt  un  l  jetroi  kiiet.  Durch  w&ssriges  Ammon  trat  keine  Lösung  ein. 
Dor  dwoh  Eindampfen  erhaltene«  sowie  auf  dem  Filter  zorflckgebliebene 
RUckstand  ergab  sich  bei  der  Bebandlang  mit  KohlenstoiEdisidfid  alt 
Scbwefel,  denn  es  erfolgte  eine  vollatftndige  imd  leichte  LOsmig. 

Das  FOtrat  wurde  eihitzt^  ohne  daes  eine  Abecheiditog  Yom  Anen- 
trisnlfid  etattgefooden,  auch  bei  weiterem  Einlelteii  Ton  H38  trat  keine 
Fflllnng  ein.  Mit  Natronlauge  wurde  neatralisirt  und  eingedampft,  der 
Btlckstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen  mit  Ghlorwasserstoflisätire  saner  ge- 
maebt  und  abermals  SclnvetV'hvasserstoff  eingeleitet.  Es  wurde  auch  jetzt 
keine  Ab«:cheidung  uierkt.  I(  h  konnte  also  den  Verlust  von  einigen  Deci- 
milligramnien  der  Arbeit  zuschreiben,  naclidcni  festgestellt,  dass  Wi-dw 
8chwefelar&en  in  I.5auug  gegangen,  noch  sich  später  abgeschieden  hutte. 

n.  Vor  such.  Et  wurden  wieder  60  OC.  der'  obigen  LOsnng  mit 
25  CG.  HCl  Tersetst,  zn  500  CC.  verdllnnt  nnd  IV,  Stande  Sehwefiel- 
wasBeretoff  eingeleitet  Am  Ende  der  Operation  worde  ehie  Stande 
KoUeneSore  eingeführt,  um  den  flberechflssigen  H2S  möglichst  zn  Ter* 

treiben.    Die  übrigen  Manipulationen  waren  wie  im  vorigen  Versuch. 

Es  worden  2  Versuche  angestellt: 

I.  n. 

A8aSj  + S=  0,2484    0,2-101  Grm. 
8  =  0,0002    0,0001  « 

0MS2    0,2490  Gtdl 

As2  S  j  nach  dem  Ausziehen  mit  CS^  <  >,2483    0,2492  « 

Es  wurden  dieselben  Verauche  in  Iii  trefl"  der  lieinheit  des  erbalti^nen 
Schwefobirsens  gemacht,  doch  blieb  bei  dem  zweiten  Versuche,  wo  ich 
0,2492  AS2S3  erhielt,  ein  kleiner  Glührückstand,  der  bei  näherer  ünter- 
eoohnng  als  Staub  erkannt  wurde,  da  er  weder  in  Wasser  noch  Säuren  gelöst 
worde  nnd  in  der  Flflssigkeit  sospendirt  blieb.  Da  der  Yeraoch  quanti- 
tativ atugeftthrt  wurde,  konnte  die  Beriehtigong  mgenonunen  werden, 
die  ach  nach  folgender  Rechnung  eigibt: 

In  Arbeit  genommen  wurden  0,2056  Gnn.  AsjSj,  ala  BUekstand  erhalten 
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0,0011  Gm,,  vas  auf  das  Ganze  berechnet  0,0013  Grm.  ausmacht,  vo* 
I    Dach  sich  der  gefiindene  Werth  an  As,  83  auf  0,2479  Grm.  stellt. 
Ans  obigen  Yersnchen  geht  hervor,  dass  die  Bestimmnng  als  Asj 

als  eine  sehr  genaue  bezeichnet  werdeu  kann  und  dass  dir  Liislichkeitsver- 
hältnisse  nicht  der  Art  sind,  dass  daraus  ein  wägbarer  i'eliler  erwachsen 
könnte.  Das  Einleiten  von  COj  ist  von  nicht  anbedeutendem  Nutzen, 
<lt  m  diesem  Falle  die  Behandlung  mit  CS^  beinahe  yemachlilssigt  werden 
I  konnte. 

I  in.  Tersuch.  Zur  Erledigung  der  dritten  Frage,  welche  Säure- 
j  menge  zur  Ausfall ung  nöthig  sei,  wurde  der  Versuch  mit  10  CC.  Chlor- 
I  wasserätoffsäiiro  ausgeführt,  wobei  die  anderen  Bedingungen  dieselben 
1  blieben.  Die  Fällung  war  eine  vollständige,  wie  sowohl  das  Grewicht  des 
!  getrockneten  and  mit  Eoblenstoffdisnlfid  behandelten  Niederschlages  er- 
gab  tb  «Kb  dMRltrrt,  to  dem  dnrcli  ferneres  Einleiten  wn  H,8  weder 

I  «n  Niederschlag  entstand,  noch  sich  ein  solcher  bildete,  als  das  Einleiten 
b«i  vermehrtem  Säurezusatz  ausgetuhrt  wurde.    Zu  einer  neuen  Probe 
TOü  50  CC.  wurde  keine  Säure  zuj^efügt,  sondern  in  die  schwach  saure 
Usnog  (s.  0.)  H2S  eingeleitet    Selbst  nach  fünfettkodigem  Einleiten  war 
i  OST  eine  geringe  Fällung  dngetreten,  weshalb  der  Versnch  unterbrochen, 
i  ^  GG:  HCl  zugesetzt  und  Ton  Neuem  H2S  zugeführt  wurde. 

Es  trat  auch  jetzt  die  Fällung  nur  langsam  ein,  die  aber  nach  3 — 
^  Stunden  vollständig  war,  wie  das  Filtrat  bewies,  das,  nachdem  noch 
10  CC.  HCl  zugefOgt  und  abermals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
I  keine  Abscheidung  Ton  Arsentrisnlfid  erlitt.   Auch  trat  nach  längerem 
Stehen  keine  Schwefelarsenabscheidung  ein. 

E3  wurden  noch  weitere  Versuche  mit  einem  Zusätze  von  30  CC, 
10  CC.  und  r>0  CC.  Salzsäure  aiisgefflhrt ,  ohne  jedoch  von  beschleuni- 
gender Wirkung  auf  die  Fällung  zu  sein. 

Daraus  geht  henror,  dass  das  Einleiten  Ton  H3S  in  eine  arsenige 
Sinre  enthaltende  Lösung  zum  Behnfe  der  Abscheidung  als  Arsentrisulfid 
sauer  sein  muss,  dass  aber  ein  grosserer  Znsatz  ohne  fördernden 
Xotzen  ist. 

IV.  Versuch.  Es  wurden  50  CC.  unter  denselben  Bedingungen 
der  fWong  mit  IIjS  ausgesetzt,  nur  dass  10  CC.  Eisenchloridlösung 
(enth.  0,740  Grm.  FejO^)  zugesetzt  worden  waren*  Nach  2  Stunden  war  die 
^nng  Tollstfindig.  Dem  As2S3  war  natflirlicherweise  eine  Menge  Schwefel 

Iwigemengt,  der  durch  Reduction  des  Eisenchlorids  in  den  Niederschlag 
g  wen  2  FeCl^  +  U^S  =  2  FeClj  +  2  HCl  +  S. 
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Ob  die  i^iUiuug  TolUtändig,  wurde  auf  die  oben  angeführte  Weiie  i 
eimitteit 

Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  mit  GS^  aoflgeiogeii  und,  um 
die  Frage  za  entscheiden,  ob  der  Schwefel  sich  durch  GS^  vollsttnIÜg  ans- 

ziehen  lasse,  wurde  erst  das  Schwefelarsen  mit  dem  Schwefel  gewogen, 
darauf  später  nadi  dem  Ausziehen  und  zar  Controle  der  Schwefel,  der 
durch  Schwi  felkohlenstoff  aasgezogen  [und  durch  Verdampfen  desselben 
erhalten  wurde:  Es  worden  zom  Aasziehen  126  CG.  CS^  gebraucht. 
Beim  Ahdestilliren  der  letzten  10  CO.  blieb  kein  Schwefel  mehr  als  ROck- 
stand,  der  Niederschlag  war  also  nun  frei  ^n  Schwefel  anznaehm.  Es 
\vuriien  2  Niederschläge  der  Untersuchuiij^  uuterworfen: 

L  IT. 
AS2S3  +  B  —  0,3948    0,3990  Grm.  ' 
S  =  0,1450    0,1508  « 
A<2%^^M9B    0,2482  Gnn. 
Das  AS2S3  nach  der  Behandlung  mit  CSj  wog  0,2497    0,2480  «. 
Bei  der  Untersuchung  auf  die  Reinheit  des  trhaUenen  Scliweiehrscns  1 
ergab  der  erste  Versuch  einen  kleinen  GlilhrQckstand,  deshalb  wurde  im  ■■ 
Kohlensäurestrom  geglfiht  und  der  Ueberschosa  als  Unreinigkeiten  ge-  . 
ibnden.  Bei  0,1571  Gm.  A83S3  ergab  steh  ein  Rflckstand  von  0,0011  Gm, 
was  auf  das  Ganze  berechnet  0,0017  Grm.  ausmacht,  wodorch  sich  dff 
Werth  auf  0,2481  Grm.  AS2S3  stellt. 

Um  die  zeitraubende  Arbeit  des  Trocknens  zu  ersparen,  wurde  ein 
Verdrängen  des  Wassers  durch  Alkohol  oder  Aetber,  oder  erst  darch  | 
Alkohol  und  dieses  durch  Aether  versncht.  Es  wurde  gefunden,  te  \ 
hierdurch  kern  Yortheil  erwftchst;  denn  abgesehen  von  der  Mohe  des 
Yerdrängens  mfecht  sich  das  Kehlenstoffdisnlfid  nicht  odw  nur  scUsdit 
mit  deu  angewandten  Fltlssigkeiten  und  wiirde  ein  nur  onvollsLiDdi^es 
Ausziehen  bewirken.  Es  wurde  versucht,  das  Schwefelarsen  vom  Filt«T 
möglichst  abzulösen  und  in  einem  Becbergläschen  mit  Schwefelkobleostoff 
zu  digeriren.  Obgleich  diese  Methode  zu  sehr  guten  Resultaten  iHbrte, 
so  kommt  sie  doch  an  Einfechheit  und  Bequemlichkeit  nicht  mit  der  ; 
Überein ,  den  vorher  scharf  getrockneten  Niederschlag  von  A8383  und  S 
direct  auf  dem  Filter  mit  Kohlenstolldi^ulfid  zu  behandeln,  wobei  man 
die  ersten  50  CO.  in  Portionen  von  10  CG.  und  verschiedene  Male  zum 
Uebergiessen  anwendet.  Die  spftteren  Mengen  Iftsst  man  nach  und  nseh 
zu  5  und  10  CG.  durddanfen,  um  die  letzten  Spuren  des  Schwefeli  0 
beseitigen. 
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y.  Yerfinch.  Ei  wvdea  60  G(X  der  Ldning  mit  Ealilaiige  al- 
kalisch gemaclit,  Gldor  eiageieitet,  zum  Bdiiilb  der  Oxydation  dar 
Asfi^  za  AsjO^f  dann  GMorwaaeentoilsftard  aogaaetzt,  sor  Vertreibung 
des  Chlors  im  Wasserbade  erhilst,  die  LOssog  anf  600  CG.  tvrdlliiiit 
und  in  die  stark  sanre  FlOssigkeit  bei  einer  Temperator  von  7 QO  Schwefel- 
wasserstoff eingeführt.  Nach  zweistüudigtm  Kinloiteu  war  die  Fällung 
YüUstandig,  wie  die  spätere  Behandlung  des  Filtrates  bewies,  da&  weder 
nach  24  Stunden  Arsentrisulfid  abgesetzt  hatte,  noch  durch  lerneres  Ein- 
leiten von  H.^S  eine  Fallung  erlitt. 

Der  Yersach  wurde  zweimal  ausgeführt  und  tersocht,  den  Schwefel 
doreh  kaltes  Kohlenstoffdisnlfid  anszuzieh*  n : 

As^     8     0,d7dO   0,3722  Gmu 

Es  wurde  mit  80  CG.  C83  anqgeaogeii  md 

g^kmden   0,3661   0,3638  « 

Nach  einer  Behandlong  mit  ahennals  60  OC* 

GS2  wurde  wieder  gewogen    ....  0,8428  0,8421  « 

£s  wurde  Jetst  der  Versoeh  ftufgegebao  und  folgende  Fragwi  der 
Beantwortong  unterzogen: 

1)  Ist  der  gefallene  Niederschlag  AS2S3  oder  AS2S5? 

2)  Ist  der  Sciiwefel,  der  durch  Ueduction  der  As^O^  entsteht  von 
anderer  Beschaffenheit  als  der  heim  Eisenc])lorid  auf^geschiedene,  d.  h.  ist 
derselhu  überhaupt  mit  Schweielkohlenstoti  au-/i*  liNar? 

VI.  Versuch.  Es  wurden  50  CC.  der  gesteilten  Lösung  mit 
25  CC.  HCl.  sauer  gemacht,  nachdem  wie  im  vorigen  Versuche  durch 
Behandeln  mit  Cl  die  arsenige  Säure  in  Arsensänre  ObergefOhrt  worden 
war,  dann  bei  gewöhnlicher  TemperatBr  fi^S  eingdeitet  Es  trat  eine 
TrObmig  efaL  Am  andern  Moigett  hatte  flieh  ein  gelber  Kiedersehlag  ab» 
geaddedea,  der  der  Farbe  nach  als  As^Si  eriomut  und  aar  weiteien 
Constaürang  folgender  Untersaefamng  mterworfen  wurde. 

Bine  Probe,  mit  AmmonlOsnng  behandelt,  löste  nnr  elneii  khdnsa 
Thdl  des  Niederschlags.  Bas  üngelöBte  wurde  m  SshweMkohlenstoff 
ToUstiadig  aufgenommen.  Eine  andere  Probe  gab  mit  warmem  Schwefel« 
kohlenstoff  ausgewaschen  einen  kleinen  Rtlckstand,  der  in  Ammon  voll- 
ständig löslich  war.  Die  ammoniaktilisclie  Lösung  wurde  mit  Silbernitrat 
versetzt,  das  Rili,r  uliul  abfdtrirt  und  nüt  Salpetersäure  vorsichtig  bis 
zur  vollstilndigeii  Neutralisation  versetzt. 

Es  entstand  ein  Niederschlag  von  gelbem  Silberarsenit ,  der  kein 
braunes  SUberaneniat  enthieLt.   Die  tom  Miederschlage  abfiltiirte  Lösung 
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enthielt  nach  einem  Versuche,  der  mit  Silbernitrat  angestellt  ^urde. 
neben  Arsensäure  viel  arsenige  Säure.  Diese  Versuche  wurden  in  ana- 
loger Weise  mehrmals  wiederholt  und  jedesmal  trat  dieselbe  ErscbeinoBg 
auf,  nur  dass  nach  und  nach  die  Schwefelabscheidong  geringer,  dagegn 
die  des  Schwefelaraens  bedeutender  wnrde.  Zoletzt  darch  Schwefelwasser- 
stoff das  Arsen  vollständig  ausgefällt,  war  in  dem  gut  ausgewaachenCT 
and  in  Ammon  gpir»sten  Nipdorsclilagc,  nachdem  AgN03  zuErefüiit  und  das 
Silbersultid  abtiltrirt  worden  war,  kein  Silberarseniat  in  der  durch  Salpeter- 
säure nentraltsirten  LOsong  nachzuweisen.  ^ 

Hieraas  ist  der  Schlnss  2a  sieben,  dass  eine  mit  HCl  angesiaerte 
LOsirag  Ton  arsensaorem  AlkaU,  wie  schon  H.  Rose  angegeben,  dordi 
Schwefelwasserstoff  erst  »educirt  wird  zu  ai^seniger  Säure,  die  dann  der 
gewühuliclien  Art  der  Umwandlung  in  AS2S3  anheimfäUt: 
AS2O5  +  2  H;;S  =  AS2O3  +  2  H2O  4-  2  S. 
AS2O3  +  3  HjS  =  A82S3  +  3  H)0. 

Man  erh&lt  also  ein  Gemenge  von  AS2S3  mit  freiem  Schwefel, 
mechanisch  beigemengt  und  durch  EoUenstoffdisulfid  beseitigt  werden  kmn. 

Dass  es  mir  nicht  ^rolang,  denselben  zu  entft*nien,  wurde  mir  klar, 
als  ich  den  Niederschlug  in  Ammon  loste.  Der  Schwefel  blieb  meist  nn- 
gelöst  znrfkck  und  zwar  grOsstentheils  in  Form  von  kleinen  zasma»- 
geballten  Körnchen,  in  welchen  Znstand  er  durch  das  Eriiitiea  flberge 
gangen  war.  In  dieser  Form  mnsste  natftrlich  der  Schwefel  dem  lato 
Ausziehen  durch  Kohlenstoft'disultiti  hinge  widerstehen  können. 

Es  wurde  deslialb  der  im  5.  Yersuciie  erhaltene  Niederschlasr  miß- 
lichst vom  Filter  genommen  und  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  behan- 
delt. £s  wurden  jedesmal  20  GG.  mit  dem  Niederschlage  im  Wswr- 
bade  erwSrmt  nnd  dieses  mit  Je  20  GC.  dreimal  wiederholt,  dann  wieder 
aufs  Filter  gespült  nnd  nochmals  4ma1  mit  10  CG.  Schwefelkohkosui 
abgewaschen  d.  h.  bis  kein  Rückstand  beim  Verdampfen  desselben  büeb. 
Das  Kesnltat  war  ein  sehr  gutes:  I.  II. 

Gefunden  wurden  A82S3    0,2474    0,2481  6rm. 

Dass  das  erhaltene  Prodokt,  reines  Schwefelarsen  war,  wurde  datck 
koUensanres  Ammon  nnd  durch  Yerdampfen  in  einer  Porzellaaschale 
gethan. 

VIT.  Versnch.  Es  wurden  wieder  50  CO.  auf  die  in  den  voriga 
Versuchen  angegebene  Weise  mit  Cl  behandelt  und  zum  Fällen  mit  HjS 
vorbereitet,  dann  dasselbe  in  der  KAlte  eingeleitet  Es  waren  mr  fUf 
long  beinahe  drei  Tage  erforderlich.   Die  Ansscheidang  des  Sdimfek 
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sowohl  ab  des  ArBentrisnlfids  fand  langsam  und  in  sehr  Terth^tem  Za- 

stande  statt  so  dass  zu  erwarten  war,  dass  eine  Extraction  mit  Kohlen- 
5töffdis«lüd  sehr  leicht  gelinizen  würde,  weh'he  Ansiclit  auch  der  Versuch  be- 
sut!|?te.  Es  sei  noch  bemerkt,  dass  die  Schwefelabscheidoi^g  in  der  Fällung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beinahe  der  theoretischen  Menge  entspricht,  die 
die  Formel  As^O^  -f  5H2S  =  SHjO  +  AS2S3  +  28  Torschreibt;  denn  in 
den  einen  Falle  wurden  0,3S50,  in  dem  andern  0,3330  Qrrn.  AS2S3  -f-  S 
gefimden,  die  nach  der  Berechnung  0,o3J3  Grm.  ausmachen  sollten. 

VI  IL  Versuch.  Um  nun  die  Operation  des  Ausziehens  durch 
CS}  za  vereinfachen,  wurde  der  abfiltrirtc  Niederschlag  gleich  piit  wäss- 
ligeni  Ammon  gelöst,  die  Lösung  wieder  mit  Salzsäure  gefiUlt,  Der  In 
Anunon  nicht  lösliche  Rückstand  war  Schwefel,  der  durch  Ammon  nicht 
^löst  wird,  mit  Ausnahme  eines  kleinen  Theils,  der  aber  leicht  durch 
CS2  beseitigt  werden  kauu. 

Dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Schwefels  gegen  Ammon  hat 
4im  seinen  Grund,  dass,  obgleich  der  Schwefel  in  reinem  Ainmon  nicht 

* 

Mdi,  sich  derselbe  in  der  Lösung  des  Amddons  und  Sohwefelftrsens  etwas 
^'Ibt  aod  dort  mr  BUdang  von  Salfosalzen  verwandt  whrd.    Es  wurden 

3  Niederschläge  nach  obigem  Verlahren  mit  Amnion  behandelt,  mit  Salz- 
säure ausgefällt  und  durch  Kohlenstotfdisulfid  ausgezogen.    In  Nr.  I.  war 
SchwefelabscheiduDg  durch  einen  Zusatz  von  £isenchloridl0sung,  in 
Ic  H  und  Nr.  III.  durch  die  Anwendung  von  Arsensäure  bedingt. 

L       IL  m. 

is^Sj  -|-  S,  nachdem  schon  in  Ammon 

gelöst  und  mit  HCl  ^refiült  .    .    .  0,2822  0,2841  0,2898  Grm. 
Kach  dem  Ausziehen  mit  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff   0,2479  0,2490  0,2467  Gnu. 

Erhitzt  gab  Nr.  1.  keinen  wägbaren  Rückstand,  Nr.  IL  in  0,1254  Grm, 
Rückstand  von  0,0005  Grm.,  was  fflr  Nr.  II.  0,24dl3  Grm.  A82S3 
■^macht.  Nr.  III.  gab  in  0.2005  Grm.  einen  solchen  von  0,0008  Grm., 
für  Nr.  lU.  0,24771  Grm.  liefert. 

IX.  Versuch.  £r  beschäftigte  sich  mit  der  indirecten  Bestim- 
'■QS  des  Arsens  ans  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nieder- 
*U«ge  Ton  Arsentrisulfid  und  SchwefeL 

Man  bringt  beide  auf  ein  getrocknetes,  gewogenes  Filter  und  trocknet 
zu  constant«m  Gewicht.     Darauf  wird   der  Niederschlag  oxydirt, 
ier  Schwefel  als  Baryumsulfat  bestimmt  und  von  dem  Niederschlage  ab- 
I^Qgwi,  wodurch  der  G^udt  an  Arsen  indirect  gefunden  wird. 
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Was  die  Oxydationsmethoden  anbetrifft,  so  sind  die  wichtigsten: 

1)  Boich  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  chlorsaurem  Kali  and 
SalzsAiire.  TrotaMlem  es  nicht  zn  längnen  ist,  dass  diess  eins  der  kr&f- 
HgstaE  Oxydatknumittel  ist,  so  kum  doch  in  diesem  Falle  nur  dann  Oe- 
bnoeli  dayoii  gemacht  irefden,  nenn  (He  BeeUmmvog  als  Aaunoniinnineg- 
neetnnaneniat  mr  Gotntaroie  nieht  gemaeht  werden  eoU,  da  sich  meM  etnts 
Alten  als  AreentricUorid  verfittdiügt. 

2)  Dorch  Salpetenture.  Wenn  maa  aar  Oiydation  flalpekevalne 
anwendet,  kommt  man  bei  rother  ranehender  m  einem  tohneUen  und 
guten  Resultat.  Bei  der  ranchenden  Säure  liegt  der  Siedepunkt  unter 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  wodurch  er  nicht  in  üeü  flüssigen 
Zustand  übergehen  kann.  Man  ftthrt  die  Operation  am  besten  im  Wasser- 
bade aus,  oxydirt  erst  den  gut  getrockneten  Niederschlag  und  behandelt 
dann  das  Filter  auf  dieselbe  Art. 

Auch  kann  man  letzteres  mit  Amnion  ausziehen,  das  Ammon  ver- 
dampfen und  das  zuräckgebliebene  Scbwefelaraen  oxydiren.  Bei  der  heftig 
auftretenden  Reaotion  ist  die  Anwendviig  eines  Schlichen»  nicht  an  eah 
pfdilen,  da  dami  ein  Yerlnat  nicht  an  Tenneiden  ist  Am  besten  ist  die 
Anwendong  eines  KAibcbens,  dam  man  einen  Mihter  an^geietit  hat,  da 
dann  em  Heransaprilaen  der  Ftflsaiskeit  mflgUehst  venaleden  wird  ud 
daieh  den  Yenchltus,  den  der  TUehter  herbdfShrt,  eine  nicht  so  sehnelle 
TerfiOehtigung  des  Qxydallooanittdfl  mOfUefa  ist. 

8)  Die  dritte  Methode  ist  die  der  Oxydation  durch  GL  Der  Proeess 
geht  ziemlich  glatt  von  statten,  wenn  man  einen  massigen,  anhaltenden 
Strom  hervorbringt.  Man  lost  den  Niederschlag  in  Kalilauge  und  leitet 
Cl  in  die  stark  alkalische  Lösung,  indem  man  die  Fiiiwirlainer  durch  eine 
müssige  Temperaturerhöhung  unterstützt.  Da  w  ir  hier  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  zu  thun  haben,  kann  von  einer  YerÜttchtigOAg  als  ArseB' 
tiichlorid  nicht  die  Bede  sein. 

In  den  meisten  Fällen  findet  man  ftir  den  Schwefel  einen  aa  liohAB 
Werth  nnd  dadurch  beim  Abzüge  des  Schwefels  xo  wenig  Arsen,  was 
darin  seinen  Grand  hat,  daas  das  BaiynmsnUkt  bei  Gegenwart  Ton  chlor- 
ssnren  Sslaen,  OiIoralkaBeq,  saipetersaaren  Alkalien  etc.  etwas  von  diesen 
Saison  mit  in  dioFUlong  sieht,  wie  die  Arbeit  Ton  Fr  esen ins:  «lieber 
die  Bestimmaog  der  SchweUdslnre,  Tomehmlich  bei  Gegenwart  salpeter- 
sairer  Alkalien»^  nenerdiiip  nachwiea. 


Diese  Zeitschr.  9,  52. 
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Kau  mmB  dealiilb  to  eriMltflneo  Kied«nditeg  m  Bttyuunl&lt 
noebimls  mit  NsCrinnairbQDVt  mnaohiiwilMn  odv  ndt  vcvdttDutar  8ds> 


iii]im  si  don  Yennofa»  smiiBal  50  00.  te  gMteUtni  LMog 
Iii  Aifefllt)  dran  10  00*  EisoiidilofidUMRiBg  zugesoirt  poidiw  mren, 
wte  oben  das  Afira  tls  Afsratrisolfid,  bnchto  den  Kiederschli^  sof  ein 

getrocknetefi,  gewogenes  Filter  und  trocknete  denselben  bis  zu  constantem 
Gewictit : 

1)  Dm  ArsentrisQlfid  wurde  in  reinem  &H0  gelöst  und  durch  Eüii- 
leiten  ydb  0  die  Oxydation  Torgenommen.  Nachdem  GUorwaasentoff* 
eiare  in  genügender  Menge  lOgeaetEt  ivorden,  ivorde  dieFldasiglMlt  dordi 
Eridtcen  im  Wasserbade  vom  flbenchflsBigen  Chlor  beiMt,  dann  die  LO- 
eong  anf  250  00.  gebracht  nnd  der  Oontrole  halber  Jedesmal  100  CO. 
getremit  bebaoadelt  som  Behofe  der  FBllnng  des  Barynmsalfata; 

AS2S3  4-  8    0,4120  Grm. 

,  Nr.  I.  100  CG.    Nr.  IL  100  CG. 

BaSOjj    0,7069        0,7089  Grm., 
nach  dem  ümschmelmn  mit  Na^COi:  ^  nach  dem  Behandeln  mit  HCl: 
0,7558  Gnn.  0,7559  Gem. 

100  \  250  j  =  ^• 

A^3  -f  S  =5  0,4120, 
S  0,2606, 


Ab  =1 0,1514  ^  0,2483  Grm.  A^S,. 

2)  Es  worde  dsr  NiederseUag  hi  rsoehender  Salpetenlore  gddet 
und  die  filtrirteLOsong  mit  Barymonltrat  geMt,  dann  qpiter  mit  Natrium- 
eaibonaft  mngeaehmoben: 

AjSg  -j-  8  =s  0,8943  Gm. 
BaS04  =  1,7860  Gm., 
nach  dem  ümschmelzen  mit  NajCOj :  1,7771  =  0,2439  Grm.  S. 
AbjS^  +  S  =  0,3943, 
S  =  0,2439, 

As  «3  0,1504  =  0,2470  Gnn.  AmJ^. 

Ans  diesen  Versnchen  ergibt  sich,  dass  die  Bestimmmi«?  des  ArjSj 
an  Genäuigkeit  nichts  zu  wünsclien  übrig  da  die  geiondeneu  Werthe 
mit  den  berechneten  sehr  gut  ttbereinstimmen. 

4» 
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Der  Schwefel  UM  sich  voIlkonuiie&  durch  Kohl*  iv^'offdifliilfid  besei- 
tigen, wenn  auch  in  manchen  FfiUen,  wie  bei  der  Aneusäare,  wo  diudi 
die  Amrandnng  tob  Wftrme  die  SehwefUabflchfiidiuig  kOndg  wird  und  die 
Eiowirkmig  des  O62  eEScbwert,  die  Operükin  eine  eeiv  langwierige  ist 
In  diesem  FkUe  moss  man  denNiedersdUag  mit  SchwefeHcplilenstoff  dige- 
rireiL  Am  besten  ist  jedeniaUs,  bei  grosseren  SefawefelmengeB  den  Nieder- 
scldag  in  Anmum  an  Iflsen,  mitSalnlDre  zn  fi&en  md  den  getrodawton 
Niedeneblag  dem  Aosdehen  mit  SehwefelkoUenstoff  in  unterwerfen. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  es  zeitraubend  und  schwierig  ist, 
die  leUteu  Spureu  des  SchweiVls  durcli  Extractidn  mit  CS.^  zn  bes*»itigen. 
Um  so  erfreulicher  ist  es,  dass  die  ^lethodf  der  iudireeteii  BesLiuamuug 
zu  so  befriedigeudeu  Kesultateu  führt,  woljei  dann  natürlich  nicht  verah- 
süumt  werden  darf,  den  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  nochmals  durcli 
Umschmelzen  mit^atrinmcarbonat  zu  reinigen.  Man  hat  es  alsdann  auch 
noch  in  der  Hand,  als  Controlversnch  eine  Beetimranng  als  Ammonium- 
magneshimarseniat  YorznnehmeB,  wenn  nicht  eine  Oi^dationsmethode  an« 
gewandt  war,  die  einen  Arsenveilast  rar  Folge  batte.  * 


Araennm  AiBnwmiakiBagnaainlMirttimnnBg»  MgSE^Ai^^  +  6  H3O. 

Die  arsensanre  Ammoniakmagnesia  stellt  einen  krystallinischen  weissen 
Niederschlag  dar,  der  nach  II,  Rose  die  Formel  Mg NH4  AsO^ -|- 6H2O 
hat,  in  welcher  Zusammensetzung  er  über  conc.  Schwefelsäure  getrocknet 
erhalt(Mi  werden  kauu.  T?fi  100*^  bleibt  dnn  li  Wasserverlust  ein  Präparat 
von  der  Formel  2  pigNlijAsOj) -j-- iL^Ü  zurück,  welches  gepflnht  Mague- 
siumpyroarseniat :  MgjAsjOj  hinterlässt.  Doch  ist  bei  heftigem  Glühen 
die  Bemerkung  gemacht  worden,  dass  das  Ammoniakgas  redodrend  wir> 
kend  die  Arsensäore  redncirt  nnd  arsenige  Säure  bildet,  die  wegen  ihrer 
Idehten  Fillchttgiuit  einen  Arsenverlnst  rar  Folge  hat,  was  nicbt  der 
Fall  ist,  wenn  man  im  AniSutg  eine  gelinde  Tempenitnr  inne  bSlt, 

Bei  der  Bestimnrang  als  Ammoninmmagnesinmarseniat  waren  folgende 
Fragen  zn  beantworten: 

1)  Wie  gestalten  sieh  die  LOslichkeitsveiiiAltnisse  gegenftber  den  w> 
schiedenen  Lösungsmitteln,  mit  denen  es  bei  seinen  Bestlmmangen  sa- 
sammenkoiiiini  y 

2)  Welche  Art  des  Trocknens  eniptiehlt  sich  als  die  beste  nnd 
welche  liefert  sichere  and  schnelle  Kesnltate? 
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3)  Gewihit  die  BeatimmmgaDflllioda  dna  to  gnm  Ckmigkei^ 
^sfls  di6  BMvltito  ab  bcfriodigmd  angssohflii  wordra  kftoiiwi,  md  wdctas 
Methoden  eigDen  sieh  «m  beetea  lar  Ueborfthrong  dee  AnentrisnlfidB  in 
^AnenaiBra  nr  BwiHrnmimg  ab  AmniQidiimBuignMlniDaneDlat? 

ildtehktitifwliiltalii»  im  tnmumm  AiBMlaluMigMila. 

IMe  anenmire  AmnumiakDiaguesia,  von  der  ich  bei  meiBen  Ver- 
suchen ausging,  war  frisch  geMlt  und,  um  ein  reines  Produkt  zu  erhalten, 
-wieder  zweimal  m  Salzsäurt'  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt  \Yorden. 
Sie  wurde  in  Gestalt  einer  dicken  breiigen  Masse  den  betreffenden  Lö- 
suni/smitl«  i:i  zugesetzt  und  zwar  in  einem  Vorhältnisse,  welches  einen 
roicliiichen  L'eberschuss  der  aniensanren  Aminouniagnesia  in  sich  schloss. 
Die  dazu  angewandten  Gefässe  warai  gut  verschlossen  und  die  Lösungen 
mtrden  bei  etwa  15^  C.  unter  öfterem  UmschOtteln  bei  Seite  geateUt  und 
nach  aehi  Tagen  durch  bei  100<>  getrocknete  Filter  afafiitrirt. 

Trotideni,  daas  achon  tot  lingerer  Zelt  Ton  Freaenina^  mehrere 
Yeranche  in  Betreff  derLMidikeitaYeiliiltBlaae  geaDicbt  wurden,  Uelt  ieh 
«a  doch  .fllr  nOthig,  dieaelben  einer  nochmaligen  üntenvdinng  m  nntei^ 
Herfen,  hidem  damaüa  yon  einer  arsensanren  Ammoniakmagneaia  anagegangen 
war,  die  dorcih  einmaUgea  Fitten  erlialten  worden  war,  die  abo  noeh 
mit  badaohem  Magnesiasiilfiit  nnd  Magnesia  Temnieinigt  sein  konnte. 

1)  LöBlichkeit  in  Waaaer. 

Znerat  wnrde  in  dner  Platinachale  der  Rlickatand  dea  deatOürten 
'Waaaera  bestimmt,  welches  auch  zn  aUen  Losungen  der  Arbeit  verwandt 
wnrde.   Es  enthielt  in  100  CG.  0,0010  Grm.  Rflckstand. 

Es  wurden  100  CG.  der  Lösung  von  arsensaurer  Ammonmagnesia 
in  Wasser  durch  ein  bei  100^  getrocknetes  Filter  filtrirt  und  der  Ver- 
such der  Gontr(»le  halber  zweimal  angestellt.  In  eiuer  Platinscbale  ab- 
gedampft, wurde  im  Luftbad«  l>ei  100^  getrocknet  und  gewogen,  darauf 
der  Kückstaud  des  angewandten  destülirteu  Wassers  abgezogen. 

L  n. 

Bückstand  von  100  CG   0,0386    0,0388  Gnn, 

Bflckstand  Ton  100  CG.  Waaaer    .   0,0010   0,0010  * 

2  (NHiMgAsO«)  +  H^O  »  0,0876   0,08?B  Gnn. 
Also  in  200  OG.  wurden  0,0754  Gnn.  gelöst 

0,0754 :  200     1 :  26ö2,6. 

*)  DisM  ZeitMhr.  t»  200. 
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Somit  lösen  2652,6  Theile  Wasser  iTbeil  des  bei  100« 
getrockneten  Klederschleges  oder 

362  :  380  =  2652,6  :  x;  x  ^  2784. 
1  Theil  wasserfreies  Ammoniammagnesinmarseniftt 
hat  somit  sor  Lösong  2784  Xheiie  Wasser  nötbig. 

2)  Lösiiclikeit  in  ammoniakhaltigem  Wasser. 

Die  IGsckong,  die  als  LOsongsmittei  angewandt  wnrde,  nar  1  Thea 

Ammoniaklösang  (sp.  Gew.  0,96)  mit  3  Tbeilen  Wasser  nnd  250  GC 
derselben  wnrden,  wie  oben  erwähnt,  mit  dem  Niederschlage  in  Beroii- 
mng  gebracht.  DerRfickstand  der  angewandten  Lösung  wurde  in  200  (X). 
bestimmt  ond  dort  0,0027  Grm.  gefonden,  also  in  100  CG.  0,001d&GiiB.( 
Zar  Untenndinng  müden  sweimal  100  GG.  der  daroh  sin  tnieka« 
SHter  abfiltrirten  LOsong  in  einer  Platinschile  abgedanq^ft  nnd  bei  lOO^j 
getrocknet. 

Rückstand  von  100  CG.    .    .    .    0,0079     0,0080  Gim. 
Backstand  von  100  GG.  der  an-  - 

gewandten  Mischnng    •   .   •   0,00185   0,00186  « 

0,00655    0,UUb65  Grm. 
In  200  CO.  war  also  ein  Rückstand  von  0,01320  Gnn.  arsensaorer  Ammoa 
magnesia. 

0,0182:200=1:16151,8. 
Demnach  bat  1  Tbeil  der  bei  100<^  getrockneten  arsen 

sau  reu  Am  nionm  agn  esia  zur  Lösung  1515  1,5  Theile  der  Mi- 
schung von  1  Theil  Animoniakliüssigkeit  und  3  Theilen  Wasser  nöüiig.  o»it 
15904  Theile  lösen  1  Theil  wasserfreies  Ammoninmmagn 
siamarseniat 


rix 


8)  Löslichkeit  in  Tordttnnter  Ghlorammoniaml6sna|^ 

Die  angewandte  LOsnng  war  1  Theil  Ohlorammoninm  auf  60 

Wasser  und  210  00.  wurden  als  Lösungsmittel  angewandt.  Von  derdarc 
ein  ti*ocknes  Filter  abülthrten  Flüssigkeit  wurden  jedesmal  100  CC. 
Arbeit  genommen  nnd  zwar  mit  gleichen  Qoanttt&ten  Ghlorwaaserstol 
(5  GG.)  saaer  gemacht,  das  Arsen  als  Aisentrisnlfid  dnrdi  SchweMi 
stoir  abgeschieden,  anf  ein  Filter,  welches  bei  100*  bis  som 
Gewicht  getrocknet  war,  abtiltrirt,  und  mit  100  CC.  Wasser  abc^ 
waschen.  Die  Filtrate  wurden  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstani 
mit  einigen  Tropfen  GMorwassersto&aore  aafgenommen,  mit 
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alkalisch  gemacht  und  mit  10  CG.  NatriampbosphatidBODg  (1  auf  10) 
versetzt.  Zum  Absetzen  des  entstandenen  Niederschlages  wurde  24  Stunden 
bei  Seite  gestellt,  daranf  abfiltrirt  und  so  lange  mit  der  ftblichen  Mischong 
Ton  1  TheQ  AumonlaldOiong  nnd  3  Theflen  Waaaer  abgewaechen,  bie  daa  nüt 
Salpeteniore  angesftaerte  FiUrat  durch 'Silbernitrat  keine  Chloireactioii 
mehr  ansagte,  iras  durch  100  OC.  Flüssigkeit  erreicht  vorde,  und  der 
Klederscblag  als  MagnesinmpyTophosphat  hestlbmt 

Bei  der  Bestimmmig  desselben  wurde  beeondef«  darauf  BOcksiebt  ge- 
nommen, dass  keine  Rednction  stattgefonden  und  die  Wägnng  spftter  noch» 
mals  vorgenommen,  nachdem  eine  Befeuchtung  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure vorizenommen  war,  welche  Operation  eine  weisse  pyrophosphor- 
saure  Maguesia  liefert. 

Als  Controlversuch  wurde  das  abgeschiedene  Arsentrisulfid  durch  Aus- 
ziüheu  mit  warmem  Sch\Yefelkohlenstoff  vom  Schwefel  bereit  und  auf 
aisensanre  Anunonmagnesia  berechnet.  I.  II. 

Es  wurden  erhalten  an  Mg2P207   0,0440    0,0445  Crrm., 
aho  hl  200  OC.  0,0885  Grm.  M^PjO,  »  0,16148  Grm.  2  (MgNfitAsO«) 
+  Bfi 

0,15148  :  200  »  1 : 1321,8. 

1  Theil  des  bei  100<^  getrockneten  Niederschlags 
hraneht  somit  aar  LOsong  1321,8  Theile  der  verdünnten  Sal- 
miaklfteang,  oder 

1386  Theile  lOsen  1  Theil  wasserfreies  Ammonium' 
magnesinmarseniat 

Die  Controlbestimmung  als  Arsentrisulfid  ergab  für  Nr.  I.  0,0490, 
für  Nr.  IL  0,0492  AbjSj ,  also  für  200  CC.  0,0982  Grm.  AsjSg  « 
0,1516  Grm.  2  (NH4MgAsU4)  -f  HgU. 

4)  Loslichkeit  fn  eoneeatrirter  Ghlorammoniamlösnng. 

Die  Lösung  wurde  dargestellt  aus  1  Th.  NH4CI  und  7  Thn.  Wasser. 
Das  Verfahren,  das  inne  gehalten  wurde,  ist  das  des  vorigen  Versuches. 
Es  wurde  von  120,310  und  109,721  Qim.  angegangen  und  fitr  Nr.  I. 
0,0888,  flir  Kr.  n.  0,0768  Hg^^^,  also  fhr  230,031  Grm.  eonc  Sal- 
miaklosnng  0,1591  MgiP^O^  =  0,2723  Orm.  (NH4HgA804)2  +  U^O  ge- 
fanden :  ^,2723 : 280,031     1 : 844,7, 

844,7  der  cone.  SalndaklOeang  lAsen  aiao  1  Th.  der  bei  100^  getrock- 
neten  arsensasren  Ammonmagnesia  oder  1  Th.  wasserfreies  Ammonium- 
magnedomarseniat  hat  zur  Lösung  886,7  Th.  der  obigen  LOsoQg  nothwendlg. 
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Die  Controlbestinimuiig  als  Arsentrisulfid  ergab  für  I.  O.O025,  für  11. 
0,0841  Grm.  AsjSj.    Das  ist  für  230,031  Grm.  couc.  Salmiaklösang  I 
0,1766  Grm.  As^S,  ^  0,2728  Grm.  2(ftIgNH4As04)  +  U^O.  \ 

5)  Löslichkeit  in  einer  Lösung  von  1  Th.  NHjCl,  10  TL 
Ammoniakflüssigkeit  (0,968p.  G.)  und  60  Th.  Wasser. 

Die  Behandlaog  ist  wie  im  vorigen  Versuche  oad  wie  dort  wnrdoL 
auch  hier  2  Goxitrolhestimmmige&  gemacht.    Der  Magnesiagefaalt  in 
176,280  Grm.  betrug  0,0357  Grm.  MgjPjO;,,  in  106,60  Grm.  0,0215  Gm.  ^ 
Mg^iy  );  d.  i.  in  281,83  Grm.  der  angewandleu  Flubaigkeit  0,0572  Gnn.  i 
MgjPjüy  =  0,0972  Grm.  2 (NH^MgAsO^)  +  HgO. 

Ein  Xheü  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlages  bedarf  also  zor 
Lasoog  2679  Th.  der  obigen  Mischimg  oder  a022  Th.  lösen  1  Th.  ' 
NHiMgAsOi.  , 

Als  AS2S3  wurden  gefunden  0,0397  und  0,0239  d.  i.  in  281,83  Gr& 
0,0636  Grm.  As^Sj  =  0,0983  Grm.  2(NH4MgAs04)  -j-  H^O. 

6)  Löslicbkeit  in  Magnesiasnlfatlösnng. 

Es  wurde  eine  dünne  Magnesiasulfatlösung  hergestellt,  deren  Gtbii 
sich  nach  foIgendiT  liechnung  ergibt: 

10  CG.  der  Magnesialftsoxig  worden  mit  20  CG.  Chlorammonioift- 
lÖBimg  (1 : 12),  10  GG.  NHjlösong,  10  CG.  Natriiimphospbatldsiing  (1 :  j 
versetzt,  nach  24  Stnnden  abfiltrirt  und  das  Ma^esinmpyrophosphat  bi-  [ 
stimmt.    Es  fanden  sich  in  10  CG,  0,06  Grni.  Mg2P207.  | 

Von  der  Lösung  wurden  10  CG.  mit  200  CG.  Wasser  Terdünnt  and 
als  Lösungsmittel  angewandt. 

Auch  bei  diesem  Versuche  wurde  nach  Ausfftüung  des  Arsens  de 
Magnesiagehalt  bestimmt,  der  Oehalt  der  obigen  LOenng  abgezogen,  kk 
durch  sich  die  Magnesia  ergeben  musste,  die  sich  aU  Ammomummags» 
siumarseuiat  gelöst  hatte.    Auch  hier  wurde  das  abgeschiedene  Schwefel- } 
arsen  gewogen  und  auf  arsensaure  Ammomnagnesia  berechnet. 

137,38 Grm.  der  abfiltrirten Losung  ergaben:  0,0682  Grm. MgsPiiV 
137,38  : 0,0682 1=  210 :  x ;  x  =  0,1044 
210  CG.  der  Lösung  enthalten  0,1044  Grm.  Mg^PsO^.   Da  aber  dcrGe» 
halt  an  zugefügter  Magnesia  O,0(jÜU  Grm.  MgjPaO^  beträgt,  wurden  v.« 
der  arsensauren  Ammonmagnesia  (0,0444  MgjPjO^  =)  0,0760  Grm.  gelij^ 

0,0760  :  210  =  1  :  2763. 

1  Theil  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  e^  . 
fordert  also  zur  Lösung  2768  Th.  der  obigen  Mischung  oder 
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2900  Th.  lösen  1  Th.  wasserfreies  Ammonianimagne- 
tiamarseniat. 

IKe  Controlbestlmmmig  als  Aifi^  ergab  0,0d2S  AsaS^  =  0,0763 
SlKHiMgAsO«)  -j-  H3O. 

7)  Löslichkeit  in  Magnesiamixtnr. 

ÜB  wunden  10  CC.  Magnesiamixtur  (1  Th.  MgS04,  I  Th.  NH^Cl, 
4Th.NH3  Flüssigkeit  Ton  0,96  sp.  Gow.  und  8  Th.  Wasser)  mit  200  CC. 
' -^^er  verdüimt  und  als  Lösungsmittel  angewandt.  Der  (jehalt  der  Mixtur 
Mapeda  eigab  in  10  CC.  0,3236  Grm.  MgjPgO^. 
Die  Behandlung  ist  dieselbe  wie  im  vorigen  Yersoche,  Es  wurden 
140,6  Grm.  abfiltrirt  und  in  denselben  0,2037  Orm.  Mg2P20j  gefondes, 
130,6  :  0,2037  :=  210  :  x:  x  =  0,3275. 
210  CC.  enthalten  0,3275  Grm.  Mg2P207.  uud  da  der  Gebalt  von  10  CC. 
Magnesiamixtur  0,3236  Grm.  Mg^PjO^,  bleibt  für  das  von  arsensaurer  Am- 
luoiuiuigiiesia  gelöste  (0,0039  ^Vfy  ^)  0.00667  Grm.  (MgNHiAsO^)) 
+  Ha0 

0,00667  :  210     1  :  31483. 

314  83  Th.  lösen  also  1  Th.  2(NHjMgAs(\)  +  H2O  oder 
32827  Theile  1  TL  wasserfreies  Ammoniummagne- 
liumarseniat. 

Die  GontralbestimmQng  als  Arsentrlsolfid  gab  0,0027  As^S^  ^ 
»tOOBd  Grm.  2(KH4MgAs04)  +  HjO. 

8)  Löslichkeit  in  arsensanrem  Natron. 

Die  Lösong  enthielt  5  Grm.  arsensanres  Natron  in  250  CC.  Be« 

Uütilun;,'  wie  Versuch  3. 

154,39  Grm.  Flüssigkeit  ergaben:  0,0206  MgjPaO;  =  0,0352 
^na.  2(NÜ4MgA80^  +  H,0 

0,0352 :  154,39  =  1 :  4386. 

1  Th.  hat  snr  Lösung  nöthig  4386  Th.  der  obigen  Lö- 
win g  oder 

4604  Th.  lösen  1  Th.  wasserfreies  Ammoniummagne- 
iiamarseniat. 

9)  Lüslichkeit  in  AmmouiumnitratlöSling. 

Es  wurden  5  Grm.  Ammoniomnitrat  in  250  CC.  Wasser  gelöst  unter 
2snli  von  einigan  Tropfen  Ammoniaklösvng,  wobei  eben  eine  alkalische 
l^caction  eintrat.  Dieses  wurde  als  Lösungsmittel  verwandt  und  in  100  CC. 
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der  Magnesiagclialt  bestimmt.  Derselbe  betrug  0,0140  MgjPgOi  =  0,0239 
ürm,  2  (NH4MgAs04)  +  HjO 

0,0239  : 100  =  1  :  4184. 

1  Theil  deB  bei  lOO^'  getrockneten  NiederschUgi  er* 
fordert  zn  seiner  LOsnng  4184  Theile  der  angewandten  Ammo- 
ninmnitratlOsiing  oder 

4*389  Theile  lösen  1  Theil  wasserfreies  Aramoniam- 
magnesium  arseniat. 

Als  A83S3  worden  0,0157  =  0,024a  arm.  2(NH4MgAB04)  -f  H,0 
gefimden* 

10)  L  ü  s  1  i  c Ii    e  i  t  in  C h  1  0 r  k  a  1  i  u  ni  1  ü  ä  u n g. 
Die  LüsuDg  bestand  aus  200  Th.  Wasser  and  3  Th.  Chlorkaliom. 
Es  worden  angewandt  142,023  Grm.  Flüssigkeit,  dieselben  wie  oben  be-  ^ 
handelt  and  die  Fällung  der  Magnesia '  in  2  Theilen  Torgenonunen,  u  i 
gegenseitig  als  Controle  zn  dienen.  | 

I.       n.  j 

Ich  fand  Mg^P^Oy    0,0167  0,0178 

0,0840  Grm.  ; 
222  :  880  «  0,0340 :  x;  x     0,0582  Grm.  2(MgNH4Afl04)  +  • 

0,0582  :  142,023  =  1  :  2440,3.  i 
2440,3  Theile  lösen  1  Th.  2(]VIgNH4As04)  +  ttjO.  \ 
1  Theil  wasserfreies  Am mouiummagnesiamarseniat tf*  ^ 

fordert  zur  Lösung  2561,6  Theile  Ghlorkaliamlösong.  J 
Der  Controlversnch  mit  AS2S3  wurde  mit  dem  ganzen  Nieders^tag*! 

vorgenommen  nnd  gefanden  0,0878  AS3S3  =  0,05839  Gnn.  2  (MgNH4AsO;)  | 

+  ^'j!^'  1 
11)  Ldslichkeit  in  weinsanrer  Ammonldenng.  1 
8,5  Grm*  Weinsteinsftnre  worden  mit  Ammon  bis  zor  achwacfa  alki-  ] 
Uschen  Reaction  Tersetzt,  aof  250  CO.  TerdOnnt  ond  als  LfleongnnttdJ 

angewandt.    Es  wurden  aus  der  gesättigten  Lösung  50  CC.  zweimal  h*»! 
ausgenommen ,  das  Arsen  geföllt,  abfiltrirt ,  die  Ammonsalze  Terjapt 
die  organische  Säure  verbrannnt.  Der  Rückstand  wurde  mit  etwas  SaUsäors J 
anigenommen  nnd  wie  froher  Terfahren.     I.         II.  1 
Es  worden  gefhnden  an  MgjPaO^    0,0209   0,0206  1 

0,0415  Grm. 
d.  L  an  2(NH4MgAs04)  +  H3O  ^  0,0710  Grm. 

0,0710 :100a  1:1410. 
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1  Th.  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  erfor- 
dern zur  Lösuüg  1410  der  angewandten  Fltissigkeit  oder 
1422  Th.  idisen  1  Tb.  NHiMgAsOi. 

L  n. 

Ab  AsjS,  nud  gefimden   0,0234  0,0229 

0,0463  Gnn. 
i  l  0,0715  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  HjO. 

12)  LOsliehkeit  in  eitronensanrem  Ammon. 

Es  wurde  2,5  Grm.  Citronensäure  iu  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak- 
tag schwach  alkalisch  gemacht  und  an!  250  CO«  verdllimt. 

Vie  ün  Yorigea  Yeraache  wurde  eine  bestiminte  QoaatiUt  heraus- 
g^Qommen,  106,233  Grm.,  Arsen  aosgefUIt  nnd  die  f^ong  in  2  gleichen 
Iheüen  Yorgenommen. 

I.  n. 

kh£udattMg,P,0,  0,0344  0,0354 

0,0698  =  0,1194G  Grm.  2(NH4MgA804)  +  HjO 
0,11946  : 106,233  =  1 : 889,3. 
dd9,3  Th.  der  citronensanren  AmmonlOsnng  sind  im 
ittde  1  Th.  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlages  m 
hm  oder 

1  Th.  wasserfreies  Ammonium  m  agnesiumarseniat  be- 
i^f  zu  seiner  Losung  933,5  Tb.  des  angewandten  Lösungs- 
tittels. 

I>erControlTer8iich  als  Aafi^  ergab  0,0776  As^S^  =  0,1198  Grm. 
lOfsKHiAsO«)  +  H)0. 

Beror  ich  die  LösUchkeitsverhältnisse  verlasse,  sei  hier  noch  kurz 
'in  Vrraüch  erwähnt,  der  das  eigenthüraliche  Verhalten  einer  salzsaureu 
Lniing  der  arsensauren  Ammonmagnesia  nach  einem  zweiten  Fiülen  mit 
Aamon  charakterisirt. 

Wie  m  den  torstebenden  Versnchen  daigefchan,  ist  das  Anunonimn- 
■HBsshmuffseniat  nicht  ganz  nnlOsUch  in  fiberschfllsiger  arseDsanrer  Natron- 
^n^',  aber  noch  bedeutend  unlöslicher  in  verdüuater  AmmüüiakÜubüig- 
■<ü  und  in  ttberschOssiger  Magnesiamixtur. 

?on  welchem  Einflasse  die  Gegenwart  der  letzteren  nnd  des  arsen- 
*M  Halitms  ist,  geht  ans  folgender  Beobachtung  hervor: 

leb  Uste  ToQkommen  aasgewaschenes,  dreimal  gefiültes  Ammonium^ 
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magOMiiiiBAnan^  in  möglichst  wenig  Sali^äure,  verdünnte  mit  etwas 
Wasser  und  fftlltA  teeh  Amvoii;  saefa  24  Stnndea  fiUrirte  leh  ab.  Dis 
FUtrat  thdlte  ich  in  3  TheDe.  Dem  einen  dritten  TheOe  des  FQtntes 
-Wörde  etwas  Magnesianiixtiir,  dem  andern  etwas  arsenBanre  KafcronlOsaiig 
aogesetst»  der  dritte  Theil  erhielt  keinen  Znasts.  Am  andern  Tage  he* 
Isnd  sich  im  ersten  Becherglase  ein  kleiner  Bodensats,  im  zweiten  ein 
noch  bedeutenderer,  im  dritten  hatte  keJne  Absdieidmig  stattgeftinden. 
Man  sieht  daraus,  dass  arsensaure  Ammonmagne^ia  in  der  üblichtü  Mi- 
schung vuii  1  TU.  NHglösung  und  o  Th.  Wasser  etwas  löslich  ist,  da- 
gegen die  Anwesenheit  von  einem  Ueberschuss  an  Maguesiamixtnr  sowtjhl 
an  arsensaorem  2iatron  die  Abscheidnng  des  Niederschlages  vollstän- 
diger machL 

Tredmversmhe. 

H.  R  0  s  G  hat  nrichgewiesen ,  dass  der  erhaltene  Niederschlag 
MgNHjA-i  -L  (ill;^u  liut  seinem  vollen  Wassergflialt  erhalten  werden 
kann ,  wenn  mau  ihn  im  Vacuum  neben  concentrirter  Schwefelsäure  so 
lange  trocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet»  Im  Wass^- 
bade  und  Luftbade  bei  100<>  geht  fast  der  ganze  Wassergehalt  fort  und  es 
bleibt  ein  Präparat  fon  fplgender  Formel  znrttck:  2(NH4MgAfl04)4-H90. 

Nach  Wittstein  soll  aneh  die  Bestimmnng  als  Ifagneshimpyio- 
aneniat:  Mfi^AsjO^  anf  ein  gntes  Besnltat  fthren,  iromi  vorsichtig  er- 
hitat  wird. 

Es  worden  die  Yersoche  wieder  anfgenommen  und  swar: 

1)  üeber  Sehwefeisftnre  getrocknet, 

2)  im  Wasserbade  getrocknet, 

3)  im  Luftl)ade  getrocknet, 

4)  B^timnmng  als  P}  roarseniat : 

a.  bei  heftigem  Erhitzen, 

b.  bei  vorsichtigem  Krwärmen, 

c.  beim  Erhitzen  im  Sauersto£fätrom. 

Ueber  Sehwefeisftnre. 
Es  wnrde  der  Niederschlag  lufttrocken  in  2  Uhrgläaer  eingesddossen 

wnd  mm  Austrocknen  Aber  cone.  Schwefelsäure  gestellt   Die  Operation 

nahm  lauge  Zeit  iu  Anspruch,  ehe  es  mir  gelaug,  bei  cuustautem  Gewichte 
anzulangen. 

Zur  Constatiruug  der  Formel,  wie  sie  yon  R  Rose  angegeben, 
wurde  eine  Quantität  in  Salzsäure  geldst,  das  Arsen  heraosgefällt  and  die 
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Losnqg  zur  Trockne  verdamptti  die  AmmoBsalze  verjagt  and  in  dem  m% 
CaikvvanentoiBlm  ÄMigmmninm  die  Masnesi«  als.  Pyrophoepbet  be- 
stimmt 

I.  n. 

MgNH^AsO«  4- 6H,0   1,6462    1,4608  Gfm. 
Srballoik  wurden  an  pyrophosphonMirer  Magnesia,  Mg^JO^»  0t6818  und 
0.5609  Gnn.  Die  eilialteiieB  Wert]»  auf  die  obige  Fonael  berecbnet  gibt 

far  L  1,6449,  für  II.  1,4604,  wonach  also  obige  Substanz  nach  der  a  Jk 
gegebenen  Formel  zii>.iiiiiueugeseUt  ist. 

TieckeiTenasbe  Im  Wasssrbade» 

■ 

Es  wurde  hier  yon  einem  NiedersGldage  angegangen,  wie  er  in  der  Ana- 
lyse erhalten  wird  nnd  derselbe  in  noch  etwas  feoefatem  Znstande  ins  Wasser- 
bad gestellt.  Es  war  anch  hier  ehie  lange  Zeitdauer  nOthig,  bis  kein 
Wasserrerlnfit  mehr  statt&nd  nnd  ein  oonstantes  Gewicht  erzielt  werde. 

Da  schon  oft  die  Behaiii»tuug  aufgestellt  wurde,  dass  beim  Trocknen 
bei  lOO^'  mau  niclit  zum  gewünschten  Ziele  komme,  sondern  zur  Erzie- 
lang  eines  Präpaiats  von  der  Formel  2(NH4MgAs04) -|- IL^O  eine  höhere 
TemiH'i*atiir  angewandt  werden  müsse,  so  wurden  zwei  Proben  in  Chlor- 
wasserstüö's&ore  gelöst  und,  wie  im  vorigen  Versuche  angegeben,  der 
Magnesiagehalt  als  Magnesiapyrophoaphat  bestimmt 

I.  n. 

2(NH4MgAa04)  +  H^O :  0,6290  1,0775  Gnn.  gaben  an 

Mg^PaOf :  0,8675  0,6394  = 
2(NH|MgAsO|)  +  Bfi :  0,6282  1,0772  Gnn. 
Diese  Werthe  stimmen  mit  demjenigen,  wovon  ich  ansgegangen,  so 
gut  tberein,  dass  kein  Grand  vorhanden  ist  an  der  Annahme,  ein  Tkodmen 
bei  100^  führe  nicht  m  der  Formel  2(MgNFI^As04)  -f  HgO. 

Trockenversttche  im  Laflbade.  . 

Eb  worden  dam  zwei  Niedersohlflge  verwandt,  die  in  einem  Tiegel 
der  Temperatnr  Ton  100 — 102^  ansgesetzt  wurden  nnd  dort  bis  znm 
oonstanten  Gewicht  gebracht  Die  so  getnxdmeten  Matwen  worden  wie 
oben  aof  ihren  Gehalt  an  Magnesia  ontersoeht.  Es  ergab  sieh,  wie  die 
Besnltate  zeigen,  dass  man  voUstftndig  zum  ^e  gelangt : 

T.    '  n. 

2(NH4MgAs04) -f  H^O  1,2312  2.0ÜÜ4  Grm.  gahen 

Mg.^P^^O^  0J192  1.1682  Grm.  =s 
2^H|MgAs04)  +  H2O  :  1,2310  1,9990  Grm. 
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Es  wurde  zwischen  103  — 110^  ermut  und  die  bis  znm  con- 
«tanten  Gewicht  erhitzten  Proben  wie  oben  als  MagnflsfamipjnpfaOflpiUKt 
beitimmt  und  in  beiden  Fzoben,  mit  denen  der  Yermcli  mugeMtt  windig 
sa  bobe  Beenltate  eriialtai,  du  Zdehen,  da»  bei  der  genannten  Teai« 
peratar  edion  eine  Aboabme  des  Waasergebsltes  statligtftinden  battew 

L  n. 

.2(NH4MgAs04)  +  HjO  0,7895  1,9811  Grm.  gaben 
an  MgjPjOr  0,4362  1,11872  Grm.  = 

2(XH4MgA604)  +  H3O  :  0,7449  1,9465  Grm. 
Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  (bia  za  130^)  war  der  Wasserrerlost 
noch  grösser: 

0,5920  Grm.  Sabstanz  gaben  an  Mg^PjO^  0,3646  =^  0,6241  Grm. 

2  (NH^AsO«)  +  liflO. 

lesIlMiang  ab  MagaestBvpTreaTseaiat. 

Da  obign  Trockenversuche  sehr  zeitraubend  und  mühsam  sind,  ist 
schon  lan^p  der  Versuch  gemacht  worden,  analog  der  Phosphorsäure,  eine 
Bestimmung  als  MagnesinmpjToarseniat  einzuführen.  Man  hat  jedoch  dabei 
gefunden,  dass  das  entweicheDde  Ammon  reducirend  auf  die  Arsen '^ntire 
einwirkt  and  einen  Araenverfaist  herbeifohrt.  Meine  Aufgabe  wird  also 
asin  an  eriabren: 

1)  Ist  der  Terlnst  beim  Erbitaen  so  bedeutend,  dass  «in  nambafter 
Yerlnst  an  Arsen  entsteht? 

2)  Liefert  ^  Metbode  Ton  Wittstein  ancb  in  kleineren  Qnaa- 
titaten  genügend  genaue  Beanitate? 

8)  Findet  befan  Erbitaen  im  Sanerstoffbtrom  aacb  eine  Bednetion 
statt  oder  liefert  der  Yersncb  brauchbare  Resultate? 

1)  Erbitsen  ohne  Backsicht  aaf  die  redncirenden 

Wirkungen  des  Ammoniaks. 
Ea  wurden  drei  im  Lnftbade  bei  lOQ^  getrockaato  Niedersoliiage  bi 
Arbeit  genommen  and  swar  dar  erste  ([.)  Uber  etaer  Iddnen  Gasflamme 
^eUnde  erbitat,  Vr.  IL  Aber  einer  starken  Gasflamme  kriftig  geglflhft, 
Kr.  VL  flbar  dam  Gasgebliae  eridtaL  Dia  Beaaltate  araien  lölgsnda: 

L         IL  m. 

1,4585       2,1028       1.5231  Grm. 

Die  Kiederschläge  wogen  nach  dem  Glühen: 

MgjAsjOy  :  0,7262    1,0266    0,C7*;7  Grm., 
berechnet     0,7811    1,1273    0.8169  Grm. 
Arsenverlast  3,4  Proc  4,5  Proc.  8  Proc 
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2)  Methode  nach  Wittstein. 

£3  wurden  drei  Proben  von  der  Formel  2(MgNH4AsO^  -j-  H^O  in 
irbeit  genommen: 

L      n.  m. 

2(NH4MgA904)  +  H20  1,4619  1,4881  2,3915  Gm. 
Die  Tiegel  wurden  im  Luftbade  bei  13O0  zwei  Stunden  lang  erhitzt, 
dann  wurden  sie  in  ein  Sandbad  gestellt  und  das  Erwärmen  vorsichtig 
mit  einem  Banse  naschen  Brenner  zwei  Standen  lang  fortgesetzt,  daraaf 
auf  einer  eiaenien  Platte  aadertbalh  Standen  erwflnnt  and  zaletzt  20  Mi- 
oirtea  lang  der  directen  Qasflamme  anzgesetzt,  die  mit  der  Geblftaefiamme 
dum  vertauscht  w  urde. 

I.       n.  in. 

Es  ergab  sich  Mg2As207    1,1918    1,1931  1.94R4Gnn., 
berechnet   1,1924    1,1936    1,9506  Qrrn^ 
Wie  erzichtlich  ist  der  entstandene  Yerlazt  nicht  so  bedeutend,  daas 
siaa  nicht  mit  dem  Resoltat  zufrieden  sein  konnte. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  einem  Präparat  angestellt,  das  neben 
cona-ütrirter  Sc liwr feisäure  getrocknet  worden  war  und  also  die  Formel 
^H|MgAs04  -f-  6U3U  hatte: 

I.       n.  ni. 

NH^MgAsO, -I- 6H2O   2,0041    1,5678    1,5801  Orm. 

Das  Erhitzen  fand  wie  oben  durch  allmähliche  Wärmezufuhr  statt,  und 
öitt  Gewichte  gestalteten  sich  nach  dem  Glühen  über  dem  Gebl&se: 
MgjAs^Oy    1,0740    0,8101    0,8467  Grm., 
berechnet   1,0748   0,8408   0,8474  Grm. 
Da  In  bdden  FflUen  zieh  sehr  bnnichbare  Besaltate  ergeben  hatten, 
Vörden  zwei  fUter,  denen  man  absichtlich  etwas  Snbstanz  zugefügt  hatte, 
zoerst  mit  Ammoniumoitratlösung  getriinkt,  daraui  verpufft* 

I.  IL 

2(MgNH4A804)  4-  H30 :  0,0126  0,0240  Grm. 
nach  dem  Gltthen  an  Mg^As^Or :  0,0089  0,0159  Grm. 
EBerans  ergibt  sich,  dass  nach  möglichster  Entfernung  des  Ammo- 

lÄuwnagnesiumarseniats  vom  Filter,  letzteres  nachdem  es  auf  obige  Art 
behandelt,  ohne  grossen  Verlust  verbraunt  werden  kann. 

3)  Erhitzen  im  Säuerst  off  ström. 

Bn  mit  Sanerztoff  gefüllter  Gasometer,  dessen  Strom  regalirt  wer- 
^konnte,  wurde  mit  einem Bose'acben  Bohr  und  Tiegel  inVerUndung 
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gebracht.  In  letzteren  wurde  die  Substanz,  die  die  Formel  2(BfgNH|AsO|) 

-fHjO  hatte,  eingebracht  und  bei  fortwährendem  Sanerstoibtrom  der 

Tiegel  erst  10  Minutt-n  vorsichtig  angewärmt,  dann  eine  Vierttlstonde 
über  einem  B  u  n  s  e  u'schen  Brenner  erhitzt  und  über  dem  Gasgebläse  u 
oonstantem  Gewicht  gebracht. 

I.      n.  HL 

^(MgNHjAsO^)  +     )    1,8219    1,4382    0,3227  Gnn. 
Xacli  dem  (ilüheii  fand  sich  au 

Mg2As207  1,4859  1,1729  0,2620  Crrm.,  j 
berechnet  1,4863  1,1733  0,2633  ürm. 
Zur  weiteren  Constatirung,  ob  die  in  den  vorigen  GlAhversacb»  4 
erhaltenen  Rückstände  auch  den  vollen  Arsengehalt  haben,  resp.  nach  , 
Forme)  MgjAs^O^  zusammengesetzt  sind,  wurden  dieselben  in  Ghlorwisser- ) 
stoffsäiire  K^^öst,  die  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  beseitigt  und 
die  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magne^a  bestinuat  und  folgeiuiä  | 
Resultate  erhalten. 

In  den  drei  nach  Wittsteins  Verfahren  erhaltenen  Proben  «irea 
an  Magnesinmpyroarseniat : 

Mh^AsjOt    I  1,0740    n  0,8401    lU  0,8467  örm. 
Sie  ergaben  an  Mg^P.^O;    0,7688    0,6021    0.iio57  Grm., 

berechnet    0,7691    0,6016    0,6003  Grm. 
Die  durch  Glühen  in  Sanerstoffgaa  erhaltenen  Glührückst&ade  ^ 

L      n.  m. 

Mg2As207    1,4859    1,1729    0,2629  Grm., 
an  MgjPjOy      1,0647    0,83!>7    0.1878  «ii  ni,, 
berechnet    1,0641    0,8399    0,18ö2  Grm. 
Man  sieht,  dass  die  Bestimmunfi^  als  pyroarsensaure  Magnesia  vor^; 
sichtig  ausgeführt  ganz  brauchbare  Resultate  gibt.   Die  Arbeit  und  2M 
steht  keineswegs  im  YerhUtniss -  zu  der,  die  erfordert  wird,  um  dtf 
Niederschlag  bei  100^  bis  zu  constantcm  Gewicht  zu  trocknen. 

lidirecte  BesUnnungen  ans  der  arseasauren  AmsisalakBag«csia. 

1.   Zerlegung  durch  Schwefel. 

Die  arsensaore  Ammonmagnesia  wnrde  ndt  Schwefel  gemengt  tf' 
in  einem  Rose^schen Tiegelim  Wasserstoffistrome  geglüht  Die  Arssoslst 

wird  zu  Arsen  reducirt  und  Schwefelarsen  gebildet,  welches  sich  vtr- 
flüchtigt  und  Magnesia  hinterlilsst.  Da  frühere  Versuche  von  U.  R  :^* 
mit  gepulvertem  Schwefel  vorgenommen  worden  waren,  ohne  datf  * 
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gw  B0^b  geiNM  wSie,  altes  ArM  m  verflflflMgn,  so  aalim  kh 
den  Yttflooh  mit  fHnrilurflftllteBft  Sdniafel  auf.  nlMbtB  doMclban  fairfg 
mtt  d»  zu  giahoidflii  KiedenoUage  und  wledarliolle  die  Operattoa  so 
ofti  als  noch  eine  Abnahme  des  Gewichtes  bemerkt  wnrde. 

Trotzdem  der  Versuch  häufig  wiederholt  wurde ,  konnte  doch  die 
ToUstandige  Entfernung  des  Arsens  durch  Schwefel  nicht  erreicht  werden, 
obwdlil  der  Gehalt  an  Arsen  ]>rd nutend  ahnahm.  Das  in  Arbeit  ge- 
nommene Präparat  hatte  die  Fonnei  2  (MgNll4As04)-|-H20  und  nach 
einem  6aUlxidigeii  Glühen  geaUltete  sich  das  Hesaitat  f olgeDdennaaaien : 

T.  II. 

2  (MgNH|AsO|)  4-  H3O  =  0,4689    0,81M  Gim. 
Naeh  den  GUÜMd  ftmd  aiah  ato 

BQekafcMid  0,1490  0,9588  Gmi. 
Baredhnster  Gahatt  an  MgO  0^0987  0,1790  Gm. 

2.    Zerlegung  durch  primäres  Ammoninmsulfat. 

Das  primäre  Ammoninmsulfat  reducirt  die  Arsensäure  zu  Arsen  tmd 
es  tritt  eine  vollständige  Verflüchti^ng  desselben  ein. 

Jedoch  ist  hierbei  wieder  der  Uebelstand  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  man  direct  ans  dem  Gtefwicbt  des  gefundenen  Magnesiasnlfats  nicht 
die  Menge  des  Ammoniammagnesinmarseniats  berechneii  kann,  indem  dorch 
das  saure  -  aehwefdaune  Ammon  der  Tiegel  angegriffen  wird  und  die  ge- 
irogene  Menge  des  Magneglaaolfata  ni  hoch  aosfitUen  wflrde  durch  die 
dnrch  Angieifea  des  Tiegels  neogaUldeten  SoUbte.  Boeh  kaxm  ohne 
graaseD  Fahter  ans  der  erhaltenen  Sehmdae  «fie  Besttmmimg  derMagnesto 
nlsMagDesInmpyrophosphat  hewerksteUSgt  werden.  «Es  worden  swelPtohen 
naefa  nad  naeh  in  die  achtftiehe  Menge  des  schnellenden  primiren  Am* 
mommnsnlfats  gehracht  und,  nachdem  das  Ammonsalz  verflüchtigt,  die  aus- 
gelaugte Scjiimelze  durch  ISatiiuinpkui^piiat  und  Ammoniak  der  i*dliuug 
unterworfen. 

I.  n. 

2(NH4MgAs04) -f  HjO    0  0.4643  Grm., 

an  Mg2P3Ü7    0,2U22    0,2720  Grm., 
bereohnet  0,2018   0,2717  Grm. 

Fälluiigsversnehe. 

Bevor  Icli  zn  den  Fällungsverguchen  tibergehe,  die  den  Bewei 
sollen,  in  wie  weit  die  Geoaoigkdt  der  Bestimmung  als  Ammoniommag- 
neeinmarseniat  geht,  fand  ich  ea  Ar  afilhig,  km  aal  die  Zisanmien» 
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Htmng  des  durch  ^nmBÜgesFftlko  erinltmcai  NiedendilagM  efamgoiML 
Ei  ist  Dladieh,  wie  oben  Mhon  bemeEkt  imide,  die  Yemuitliiiiig  Mnge- 
sprocben  mtäsa^  daM  irie  bei  dem  AmmoiilinMiiaisiMiluiiphospbBt  «Ib 
Mitane&lleii  eiM  bwMw  HegMetadAle  oder  niner  Magneeit  elB- 

tritt. 

In  dieser  Hinsicht  wurden  einige  Versuche  ausgefühi-t  und  zwar 
dienten  dazu  jedesmal  50  CC.  einer  Lösung  von  bekanntem  Arsengehalt. 
Deiiselhen  wurden  3  CC.  Salmiaklösung  (1  :  10)  und  zur  Fällung  eine 
solche  Menge  Magnesiamixtur  zui^esctzt,  dass  kein  grosser  üeberschii^^ 
nach  der  Fällung  bleiben  konnte.  Nach  24  Stunden  wurde  abtlltrirt 
und  mit  verdflnnter  Ammonlösimg  bo  lange  abgew^hen,  bis  keine 
Trabung  in  dem  mit  Salpeters&ure  angesäuerten  Filtrat  dnob  Sübeniitrat 
entstand. 

In  den  Niedendittgen  gib  BarynmeUofid  dentllobo  BeMÜonen  wa£ 
Sehwefelalnre.  Einige  auf  dieedbe  Art  eriialtene  IHediandillge  der 
eraten  FSUnng  wuden  mit  mCgMchet  wenig  Sabaftore  noob  fenehi  auf 
dem  füter  gelost,  wieder  mit  wenig  Ammcm  gefiillt  rad  nach  21  Ston- 

den  abfiltrit,  darauf  mit  Terdttamter  Amnonflflssigbeit  abgewMchen.  Das 

Filtrat  und  Waschwasser  wurden  zusammen  eingedampft.  Es  fand  sich 
in  allen  Fällen  in  den  Abdampfrückständeu  Schwefelsäure  Tor,  wie  die 
deutliche  Reaction  mit  Baryumchlorid  bewies.  Auch  Arsen  liess  sich  in 
allen  Uückstilnden  durch  H2S  nachweisen. 

Was  nun  die  FällungsTereudie  anbetrifft,  so  wurde  die  Bestimmung 
vorgenommen  in: 

1)  Arsensaurem  Natron,  dessen  Arsengehalt  bekannt  war  and  dabei 
der  £influ88  beobachtet,  den  die  Gegenwart  von  Abexeohflsaigea  Beageotiea 
auf  die  FäUnng  ansllbt. 

S)  Ananiger  Sftnre,  die  inKaliUmge  gelOst  und  doidkCUor  oiydirt 
wurde. 

8)  Arseotrisolfid,  das  dnrdi  Qiydationsniittd  in  Anensim  tÜbn- 
geftbrt  worden  war.  Es  blieb  Iderbel  die  Frage  10  eriedigen,  welche 

OxydationsmetbodeD  am  besten  anmweoden  sind  und  am  schnellsten  zu 
tiinem  guten  Kesultate  führen. 

1.  FftUniig  in  arseneftarem  Natron. 

Die  Lösung,  die  im  den  folgt  n  ii  u  Versuchen  angewau  it  wurde, 
wurde  aus  15,634  Grm.  arsensaurem  Natron  gemacht,  welches  auf  ein  Liter 
gestellt  wude.  Der  Gehalt  ergab  sieh  durch  öfteres  Eindampfen  von 
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50  CC.  der  erhaltenen  Losung  und  Glühen  des  Rflckstandes.  Es  worden 
«rluütan  0,3455  Grm.  NatriaiDpyrarseittat  (^t^Aa^Oj)  entsprechend 
0,23445  Grm.  Aafi^  oder  0,3708  Grm.  (NHiHgAeOi), -f  ^0. 

i)  Im  ersten  Yerenclie  imrden  50  00.  der  oben  dargestellten  Lßmag 
BÄ  50  CC.  Wasser  verdünnt,  darauf  1  CC.  Chlor wasserstoffsaiire  zuge- 
I  setzt,  was  hinreichend  war,  um  die  Lösung  genügeud  sauer  zu  machen, 
1  CC.  Ammoniaklösung  und  8  CO.  Magnesiamixtur.  Nach  24stündigem 
StetMD  worde  «bfiltrirt  und  so  hmge  ausgewaschen,  bis  das  angesftnerte 
FDM  beine Gblorreaction  mehr  zeigte.  Der  anf  ein  bei  100^  getrock* 
Bfll«  und  gewogenes  Filter  gebrachte  Niederschlag  wurde  im  Loftbade 
bei  100  0  his  zum  constanten  Gewichte  getrocknet. 

Da  zwei  Proben  in  Arbeit  genommen  worden  waren,  so  wurde  der 
*ine  Niederschlag  möglichst  Yom  Filtsr  genommen  und  mit  den  nöthigen 
TixadttsmaasBregehi  als  uroacsensaAre  Magnesi*  bestimmt  Die  iwette 
^be  wurde  nach  dem  Flllen  nnd  Wftgen  mit  wenig  Salzsftnre  gelSsti 
iBit  50  00.  Wasser  abgewaschen  nnd  nach  24  Standen  abfiltrirt,  nach- 
dem die  Fällung  mit  Ammon  stattgefunden  hatte.  Zum  Abwaschen  des 
^*i^erschlsges  worden  100  CC.  Terdünntes  Ammou  angewandt  Wasch- 
'i^r  und  Fütrat  wurden  msammen  eingedampft  und  die  Oorreclion, 
dii  das  angewandte  Wasofawasser  durch  das  Eindampfen  veranlasste,  ab- 
fangen. Sowohl  das  Filtrat  wie  Waschwaaser  enthielten  Arsen.  Im 
Bftckstand  war  sehr  deutlich  Arsen  zu  erkennen  durch  Scbwefühvasser- 
Äoff,  ebenso  etwas  Schwefelsäure,  wodurch  der  Umstand  erklärlich,  dass 
der  Eackstand,  der  dorch  Eindampfen  des  Filtrats  und  Wasch  wassere 
MUnden,  bedentender  ist,  als  die  Differenz  der  getrockneten  Nied^- 
:  «Uigs  enter  und  zweiter  FBllnng.  Dia  ISndampfen  geschah  im  Wasser- 
Us  und  das  Trocknen  im  Lnftbade  bei  100 

Die  angewandte  Waschflüssigkeit  von  1  Th.  AmmoDlltissigkeit  und 
3  Tb.  Wasser  ergab  einen  Kttckstand  Ton  0,0013  Gnn.  bei  angewandten 
100  CC.  I.  IL 

Iidi  fand  an  a(NH|MgAsO|)  0,8697   0,8698  (her.  0,8700)  Grm. 

a)  Kr.  L  gab  nach  der  Methode  von  Wittstein  geglüht  0,8018  Gnn. 
HgiAsjO^  (ber.  0,3024);  Nr.  n.  in  HCl  gelöst  und  mit  NH3  gefiült 
0,3690  Grm.  2  (NH4MgAs04)  -f  HjO  und,  nach  Abzug  des  Knckstandes  der 
Waschflüssigkeit  von  0,0013  Grm.  als  das  Tom  J^'iltrat  und  Wasch- 
«MMr  Gelfiete  0,0009  Grm. 

b)  Bs  wurden  50  CO.  d%t  oben  erwihnten  Lflsnng  mit  50  00. 
Wsmerveidlliint,mit  1 00.  OUorwaaserstoff  anges&nert,  dann  mit  20  00. 

5*  • 
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Ammoniaklösung  (0,96  spec.  Gewicht)  imd  8  CG.  Magiuaamixtar  \er- 
setzt  Nach  24  Standen  wurde  AMlttirt  und  wie  im  vorigen  Tenoehe 
Terinbren« 

I.  n. 

Es  fand  sich  2(NH4MgAsO^)-|-II.O  0,3697  0,3700  (her.  0,3707)Grn:. 
Nr.  I.  gab  als  MgjAsjOj  0,3014  (ber.  0,3014),  Nr.  II.  nach  der  Lösung 
in  HCl  nnd  dem  F&Uen  mit  NH,  0,3698  2(NH|MgA804)  +  H^O  und  der 
Bflckstand  de«  WaschwuBere  and  des  FOtrats  betrag  0,0008  Grm. 

c)  50  CO.  der  LOsnng  wnrden  50  00.  Wasser,  1  00.  SOCC 
Chlorammoniumlösung  (1  :  8)  und  8  CG.  Magnesiamixtur  zugefügt.  Be- 
handlung wie  a. 

Nr.  1.  ergab  2(NH4MgA804)+H20 :  0,3680  (her.  0,3707),  nach  Witt- 
stein 8  Methode  geglQht  0,8000  Gm,  M^AajOy. 

In  Kr.  n.  fond  ich  0,3686  SC^HAMgAsOi)  +  II^O  and  in  HG  ge- 
Utet  und  dnrehNHs  gefällt  0,3682  Grm.  2  (NH^MgAsO^) -f  H^O  mid  ih 
Bückstand  vom  Filtrat  und  Wasch wasser  0,0007  Grm. 

d)  Die  mit  50  CG.  Wasser  verdünnten  50  CC.  der  Lösrnnsr  wnrd® 
mit  1  GG.  der  Salzsäure  angesftoort  nnd  20  CC.  AmmomaklOsnng  vai 
20  00.  Magnesiamiitor  nigesetst. 

Kr.  I.  ergab  0,8700  2(NH4MgAs04)  -f-  H3O  and  nach  vonIchCig» 
Glühen  0,3018  Grm.  MgjAsjO^;  Nr.  II.  0,3702  Grm.  (NH^MgAsO^),  t 
H2O  nnd  nach  dem  Lösen  und  Fallen  0,3694  Grm.  Das  vom  Ritrai 
und  Waschwasser  Gelöste  betrug  0,0010  Grm. 

e)  60  CC.  LOsnng,  1  CC.  HCl,  60CC. Wasser,  40CC.  AmmoBBik- 
flttssigkeit«  40  00.  Hagnesiamixtar: 

Ich  ihnd  InKr.I.  0,3707  2(NH4MgAs04) -j- H^O,  nach  demGlAti 
0,3022  MgjAsjOy;  in  Nr  II.  0,3708  2(NHiMgAs04)  +  HjO  und,  mA- 
dem  der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  nnd  durch  NU3  geMlt  war. 
0,3699  Grm.  2(NH|MgAs04)  -f  H^O.  0,0012  Grm.  worden  vom  Wümi 
and  Waschwasser  gelöst 

Aas  vorstehenden  Yersachen  Ist  sa  ersehen: 

1)  Dass  bei  Anwendung  eines  nicht  zu  grossen  Ueberschnsscs  Ä 
Magnesianiixiur  eine  sehr  geringe  Menge  yon  Magnesiahydrat  uder  basU'h 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  dem  AmmoniummagnesiumarseTiiat  niederfllU*- , 

2)  I>ass  besonders  eine  oonoenirirte  Salmiaklflsong  die  FAilong  beäM 
trftchtigt  nnd  etwas  araensanre  AsunoniakmagDeBia  in  Ldsong  bilt,  ^ 
gegen  ein  Ueiner  Uebersehnss  an  Hagnesianiiilnr  die  Fillung  voBln» 
mener  bewirkt. 
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'       3)  Dm8  bei  nicht  zu  g^rossem  UeberBcbnss  von  Magnesiamiztiir  und 

;  einer  genügenden  Monge  Salmiak  sich  die  Fehler,  die  das  Mitausfallen 
des  basischen  MagnesiasoliaU  und  die  LösUchkeit  der  arsensaureo  Ammon- 
Btapieaa  bewirken,'  Hast  gegenseitig  aofhaheiL  fiechnet  man  mm  noch« 
«» foivetthlageiit,  fOr  jede  16  GC.  dee  illtrates  1  Milligramm  anea- 
nnreAmmonmagnesia  so,  so  gelangt  man  bei  der  Beitimmnng  der  aneii- 

!  Mren  Ammonmagnesia  zu  ganz  zufriedenstellenden  Eesnltaten. 

Es  ist.  wie  obige  Versuibr  bov,  eisen,  bei  einer  einmaligen  Fällung 
stekii  zü  bleiben,  da  bei  der  zweiten  Fällung  ein  Verlust  cütsteiit,  der 

i  durch  die  Löiliehkeit  des  AmmoniiimmagneiiiiiiiarBeniatB  in  Salmiak  er- 
Uiit  iviid. 

1  FlUnng  in  araeniger  Säure,  die  durch  Chloreinleiten 
>  in  Araensänre  tlbergefflhrt  war. 

Za  diesem  ond  den  folgenden  Yersiichen  wurde  Ton  einer  getrock- 
Mtao  lehiett  anenigen  Store  anvgegangen,  und  zwar  Ton  1,610  Gramm, 
I  &  hl  Xalibuge  gelöst,  mit  etwas  SahsAore  angestaert  und  auf  500  GG. 

i't bracht  waren.  50  CC.  dieser  Lösung  wurden  mit  Kalilauge  versetzt  und 
<larch  Einleiten  von  Chlorgas  die  arsenige  Säure  in  Arsensäiire  überge- 
ffihrt.  Nach  beendigter  Oxydation  wurde  das  Chlor  durch  Erhitzen  ver- 
trieben und  die  Lösung  auf  260  GG.  gestellt  Zum  Versuche  wurden 
ijBdeaial  50  GG.  herausgenommen  und  der  Fällung  unterworfen,  nach 
1 34  Stunden  abfiltrirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Ghlorr«aetion  ab- 
g<?waschen.  Die  eine  Portion  wurde  auf  ein  bei  100  ^  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  abtiitrirt  und  im  Luftbade  bei  100  o  zum  constauteu 
Wicht  gebracht,  die  andere  nach  der  Wittatein' sehen  Methode 
bestiinmt. 

60  CG.  enthalten  0,161  AS3O3  =  0,309  [2(Nn4As04)  +  H^O]  = 
(^B2l  Gm.  MgjAsjOy. 

Es  ward  erhalten  L  2(NH4MgAs04)  +  H^O    0,0616  Grm., 

berechnet    0,0618  Grm. 
iL  Msch  der  Wittstein'schen  Methode  als  MggAsjO,   0,0499  Grm., 

berechnet  0,0504  Grm. 

S.   Ueberftthrung  des  ASjSs  in  A82O5 
zur  Bestimmung  als  d(NH4MgAs04)  -f  H^O. 

1)  Es  worden  von  der  obigen  Lösung  50  CG.  mit  20  GC.  Cblor- 
wioeiitoffiAiire  sauer  gemacht,  mit  400  GG«  Wasser  wdOmit  und  durch 
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Schwt'felwasserstütT  gefällt.  Der  nuch  fi'uclite  Niederschlag  wurde  b 
Kalilauge  gelöst  und  in  die  sUrk  alkalische  Lösaiig  Chlor  eingeleitet, 
nach  beendigter  Oxydation  Salzsäure  zugesetzt,  das  überschüssige  Chlor 
und  Salzsftiur«  durch  Abdampfen  anf  dem  Wasaerbade  vertrieben,  wieder 
anijBeKtat,  mit  Ammoniak  alkalisdi  gemacht  nnd  auf  250  OG.  pSbadL 
Je  100  OG.  worden  der  FfiUnng  unterworfen  imd  swar  einmal  A 
MggASjOy,  im  andern  Fall  als  2(NH4MgA804)  -|-  HjO  bestimmt. 

In  Xr.  1.  wurde  gefunden  0,1231  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  (bt- 
rechnet  0,1235)  und  in  Nr.  IL  0,1002  Gnu.  HgsAsgO,  (berechnet  0,1007.) 

Um  daa  Ghloreinleilen  za  vermeiden,  wurde  der  Niederschlag  n 
Kalilauge  gelöst  nnd  in  einer  Flasche  mit  Kaliumchloral  nnd  Sabdait 
in  der  Kälte  gcschütk^lt  und  mit  dem  Zusatz  so  knge  fortgefahren, 
ein  deutlicher  Chlorgeruch  wahrzunehmen  war.  Wie  ein  Versuch  erwifi. 
war  alles  Arsentrisulfid  in  Arsensäure  übergegangen  und,  da  hier 
wahrend  der  Oiydation  kein  Erwftnnen  skattgefonden,  war  auch  iuii 
Yednst  ap  Anentrichlorid  an  beflirchten.  Die  stark  sanre  Ftttss^kci^ 
wnrde  wie  oben  von  Chlor  nnd  Salzälnre  befireit  nnd  aaf  2$0  CG.  ge- 
bracht, von  denen  jedesmal  100  CG.  wie  oben  gefWt  wurden.  ^ 
gaben  an: 

2(NH4MgA80|)  4- H3O  0,1232,  an  llgjAsgO,  0,1000  Grm. 
Anch  gelingt  es,  dnrch  nnterohlorlgsanres  Stada  eine  alkalische  LMV 
von  Arsentrisnifid  in  Anensftore  ttberznfllhren ,  dodb  ist  dann  oa 

längeres  Schütteln  nothwendig,  wenn  man  zu  einem  guten  Kesnltate  kom- 
men will. 

2)  Es  wurden  wieder  100  CC.  der  oben  erwähnten  Losung  ia 
Araentrisnlfid  ttbergefikhrt,  darauf  der  Niederschlag  gut  getrocknet  noi 
mit  dem  Filter  der  Oxydation  durch  ranchende  Salpetersiore  nntenrofte*] 
Die  Operation  wnrde  In  ^em  KOlbohen  ansgefllhrt,  das  mit  eiaaal 
Trichter  verschlossen  war  und,  nachdem  die  rauclieude  Salpetersäure  la- 
gesi'tzt ,  im  Wasserbade  erhitzt  Die  Ueberführung  in  Arsensäure  - 
lang  vollständig  und  war  in  einer  halben  Stunde  beendigt.  Die  Ob&^j 
schQsssige  Sänre  wnrde  verdampft  nnd  die  eingedampfte  Masse  mit  etaaij 
SabsSnre  anfgenomm«i,  mit  Ammoniak  flbeisftttigt  nnd  auf  250  GG.  |^ 
bracht.  Es  wurden  dann  zwei  Proben  zu  50  CC.  zum  Behufe  der  FÜ- 
long  mit  Magnesiainixtur  versetzt.  ' 

Zur  Constatirung,  dass  alles  Arsentrisulhd  in  Arsensaure  abergeilikt  \ 
war,  wurde  daa  Fütrat  des  Ammoninmmagnesfaimarseniafta  mit  SaJzsimv , 
sauer  gemacht  und  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt.  Es  entstand  «all 
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nach  längerem  Kochen  eine  ganz  schwache  Arsentrisuliidabschtidung,  die 
von  (It T  in  T-ösuns  j?«  uangeiu  ü  aröensauren  Ämmonmagnesia  herrührte,  denn 
eine  der  Controie  wegen  dargestellte  Lösuig  von  0,0002  Qrm«  As^Og  g»b 
mma  bodenteod  sULckerfia  Niederschlag. 

T.  n. 

I6h  find  an  2(XiIH4MiBAsO«)+HgO  0,1240  0,1344, 

bareoluiei  0,12^6  Ofoi. 
Da  sich  Idar  ein  kldiMr  UebendbnH  leistfi,  der  jedcnfiilto  durch 
dieAjkwttwahflit  «ganiMte  Suhstamii  hediagt  wurde,  lOBte  ich  in  wanlg 
SabaBnre  und  ftUte  mit  etiras  Ammon,  iramif  goAmdio  iracd 

I.  IL 

2(NH4MgAs04)  +  Hfl  »  0,1228  0,1281  Gnu. 
üin  das  Losen  and  FflUea  sa  wmeiden,  mirde  der  scharf  ge- 
trocknete Niederschlag  möglichst  vom  FQter  entfernt  and  der  Oxydation 

durch  rauchende  Salpetersäure  unterworfeu.  Das  Filter  wurde  mit  Aramon 
anagezogen,  das  Lösungsmilul  durch  Abdampfen  entfernt  und  der  Rück- 
stand ebenfalls  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  nnd  dem  Uebrigen 
zngefttgt.   Im  Uebrigen  wurde  wie  oben  TerMren. 

I.  n. 

Ifih  fand  2(MgNH4As04)  -f  H^O   0,1231    0,1233  arm. 

Da  ich  in  den  verstehenden  Tersachen  zn  sohefirie^igenden  Resnltaten 
gelangt  war,  so  sah  ich  daiou  ab,  die  Qz7datiD&  mittdst  SalpetersAnre 
dirßh  Behnelsen  mit  hoUensaiireni  Katren  find  Salpeter  m  besehleonigen. 

3)  Nach  einer  in  neuerer  Zeit  in  Vorschlag  gebrachten  Behandlung 
des  Schwefelarsens  mit  Schwefel  nnd  Schwefelammoniam  soll  nach  Zusatz 
TOD  Ammen  und  Magnesiamixtar  eüi  Niederschlag  ?on  arsensanrer  Ammon« 
magnesia  entstehen.  Es  wird  angenommen,  dass  dwrcb  Sättigen  eines 
Sehwefdammoniams,  das  As^Sa  in  Ltang  enthftlt,  mit  Schwefel  Arsen- 
peutasolfid  entstehe  ond  dorch  Zusatz  "von  Ammen  nnd  Msgnesjamiztnr 
ein  Niederschlag  von  arsensanrer  Ammonmagaesia  gebildet  werde.  Es 
warde  das  Arsentrisnifid  in  Schwefelammoninm  gelQst,  nach  Zusatz  eines 
rescUichen  SchwefelllberschnsBes  einen  Tag  lang  nnter  Öfterem  Umsehttt- 
teln  digerirt,  abfiltrirt  nnd  die  Fftllnng  mit  Magncsiamixtar  nnd  Ammon 
versnebt.  Es  entstand  wpder  gleich  noch  nach  einiger  Zeit  ein  Nieder* 
schlag  von  arsensaurer  Aiiiniünniagnesia. 

Wir  sehen,  dass  die  Bestimmung  des  Ammoninmmagneslnmarseniats 
mit  Sorg&lt  aoflgef&hrt  und  bei  möglichster  Yermeidang  ¥QA  Ammon- 
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salzen,  besonders  Ckiurainniüniuni  and  bei  mcbt  zu  Yerd&nntea  Lösangen 
ein  gaiiz  befriedigendes  Resultat  gibt. 

Diü  Bestimmung  als  Magncsinmpyroarscniat  lässt  vorsi«  litig  aiQgeflilirt 
nichts  an  Genanigkeit  zu  wünschen  übrig  nnd  führt  jedenfalls  schneUer 
2om  Ziel,  als  ein  Trocknen  bei  100^  im  Lattbade. 

Bei  der  Ueberführong  des  Schwefelarsens  in  Arsensäore  ist  jeden&lls 
die  Behandlang  mit  rotber  lyndwodw  Salpeterrtnre  der  RinfiiRhheit  wegen 
alkn  andern  Maliioden  vorzuziehen,  besondfln  wenn  jnan  sor  Veimeidaag 
der  Oxydation  organiflcfaer  Stoffe  das  Filter  mit  Anmon  ansdeht  nad  6m 
dnndi  Yerdaa^fttt  dea  Loatngonitteb  eriudtene  AnentiitBlfld  dmek 
iMchende  Salpet«nisre  in  AneoBiim  UbevAllirL 


HL  Bettiaimiiig  ili  uuamaxm  Urasozyd  (\]0)^ÄBfiJ^. 

Wird  ein  arsensaures  Salz  in  Wasser  oder  Kssigbäore  gelöst  und 
essigsanre  Uranoxydlösnng  zugesetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Uranarseniat  (UO)2HA904  -\-  4H2O.  Bei  120^  geht  das  Wasser  verloren. 
Bei  Gegenwart  von  Amnionsalzeu  entsteht  ein  Niederschlag  von  Ammo- 
niuinuranarseniat :  (lTO)2NH^As04 -|- ^^Q »  gelblich-grüner  Niederschlag 
von  schleimiger  Beschaffenheit.  In  Wasser  and  £ssig8äare  ist  dieser 
Niederschlag  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Mineralsäuren.  Erhitzt  bleibt  nach  • 
Yerflttchtigimg  des  AmmoniakH  Unapjxoareeniat  (UO)|Ai^0if  nrtek  ab 
eine  beUgelbe  Kaaee,  die  amraUen  eine  grOnilche  Farbe  aogenoaunen,  die 
aber  dnrcb  Befencbten  mit  SolpeterBänre  and  abennaUges  Olflheii  irieder 
in  die  gelbe  flbergeftkbrt  neiden  kann.  Da  aadi  bei  Gegenwart  m 
ISionerde  nnd  Eisenoiyd  diese  Basen  ndt  in  die  Fflllnng  gdien,  so  ist 
bei  der  Fsllnng  die  Gegenwart  dieser  EArjMr  m  vermeiden. 

Das  AasfiÜlen  desNiederscblags  wird  durehEoohen  wesentlich  nnter* 
statzt,  ebenso  wie  das  Aoswasehefn  darcb  häufiges  Decantiren  nnd  Anf* 
kuciien  der  neu  zugesetzten  Wassermengen  ausgeführt  werden  muss. 

Das  Absetzen  des  Niederschlages  wird  dun.'h  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chloroform  unterstützt,  welches  der  halb  erkalteten  Lösung  zugesetzt  und 
mit  der  Fällung  aufgekocht  wird. 

Da  in  den  meisten  Fällen  ein  ungenügendes  Besnltat  erhalten  wordc, 


*)  Bei  ^den  folgenden  Bereehnniigen  ist  das  Aequi-ndent  des  üiaos  naeh 
Sbelmen  nt  1183  angaomnea. 
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war  M  nfline  Aafgabe,  zu  nntersncbeii,  m»  d«r  FeUor  hig  und  wodneh 
derselbe  am  besten  beseitigt  werden  kamt. 

Lösung.  Es  wurde  eine  LSsung  dargestellt,  die  in  einem  Liter 
10,694  Grm.  NüjHAsOj  +  l^H^O  enthielt  (50  CC.  gabon  eingedampft 
0,3455  Grm.  Na^AsjO,).  50  CC.  enthielten  also  0,7847  Grm.  Ni^^HAsOji 
+  120,0,  entipncbead  0,22447  Aafig^  0^78X9  Grnw  (U0)|AB)(V 

Versuch.  50  CC.  der  gestellten  Lösung  ^vu^den  20  CC.  Amraon- 
^ttssigkeit  (0,96)  zugesetzt,  mit  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  und  mit 
TJranlösnng  gefiUlt.  £s  entstand  besonders  beim  Kochen  ein  schleimiger 
Niederschlag  von  arsensanrem  Uian-Ammoninmoxyd,  der,  durch  wieder- 
boltes  Knehen  und  Deeantiren  gereinigt,  abfiUzirt  and  so  lange  aoQge- 
wasckoi  watda,  bis  dnrch  K^FeClFe  MnÜna  meiir  mdunweisaa  war  vad 
«inTroptei  dflsFUtnls  anf  einem PlatinblecJi  criiitifedleAbwMenlMltoiDaB 
Iboirbestflndigen  E^rpen  oonstatirtOi  Naehdem  daa  FSUer  getroeiknet» 
wurde  der  Niederschlag  möglidist  lom  Fito  getrennt,  das  Filter  Tollstftndig 
wbnmnt  and  dann  dar  Uledanehlag  geglüht  Es  funäm  sich 

I.  IL 
(U0),AS207  0,7794  0,7801  Grm. 
Sowoiil  llltrat  als  Waschwasser  wurden  aurii  SurglUiljgste  untersucht, 
doch  konnte  Arsen  in  denselben  nicht  nachgewiesen  werden.  Ich  iiatte 
also  mit  einem  I\  >rper  zu  thun,  der  in  heissem  "Wasser  und  Essigsäure 
«0  gut  wie  uiilublich  wnr,  Dass  trotzdem  ein  zu  niedriger  AViTth  ge- 
fanden, konnte  also  nur  darin  seinen  Grund  haben,  dass  beim  Giülien  eine 
Redaction  stattgefunden  hatte  und  es  war  anzuuehmen,  dass  wie  beim 
Ammoniommagnesiumarseniat  das  entweich i  ixie  Ammoniak  eine  Redaction 
4er  Arseneftare  bewerkstellige.  Es  warde  deshalb  Tecsncht,  den  Nieder^ 
acUlag  langsam  m  glfihen. 

Es  wurde  derselbe  sorgfältig  vom  Filter  abgelöst,  letzteres  unter 
Anfügung  Ton  etwas  Ammoniumnitrat  verbrannt,  dann  die  Substanz  in 
den  erkalteten  Tiegel  eingebraobl  und  erst  einr  hrühe  Stunde  in  einem 
mflssig  erfaüaten  fiandbade  erwftnnt  Dann  wurde  eine  halbe  Stande  auf 
«ine  heisaeEüsenpktte  gestelH  and  ndettt  die  diseotoFlaaime  angewandt 
Tor  dem  WSgen  warde  noebmala  mit  Salpetsraftnre  befeacbtet  and  ge- 
gMhft»  welche  Operation  anch  wAhfcnd  des  Eridtaens  im  Saadbade  Afters 
wiederholt  worden  war.  Es  gelang  mir  aaf  diese  Art,  die  Bednetioii 
möglichst  an  Terhlnden,  wie  folgender  Tersnoh  seigt 
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Die  Analyse  eigab 

L       n.  m. 

(Ü0)4AS207    0,7815    0,7811    0,7808    (berechnet  0J819)  Gm. 

Um  einem  so  langsamen  Erhitzen  zu  entgehen,  wurde  im  Sanentofl« 
Strom  gen^flht  auf  dieselbe  Weise^  wie  ich  es  bei  der  ane&aaoreaAiniDfli- 
magnesia  ansgeftthrt.   Das  Filter  wurde  erst  Tondchtig  Terbraimt,  dtf 

die  Substanz  in  den  Tiegel  gebracht ,  5  Minuten  der  Tiegel  gefinde  »- 

gewärmt  und  dann  heftig  geglüht.  Wahrend  der  ganzen  Operation  worde 
ein  kr&füger  Sauerstoffstrom  unterhalten. 

I.  n. 

Es  ergab  sich  (UO)|A820r   0,7810   0,7809  Grm. 

II.  Versuch.    Die  Füllung  wurde  in  derselben  Weise  ausgefäarl, 
nur  dass  ein  grösserer  Zusatz  ¥0U  Ammon,  40  CO.,  gemacht  wurde,  um 
n  coDstatireiif  ob  die  Gegenwart  tob  Anmoosals  auf  die  Oenan^ult  m 
Bestimmung  von  Einfluas  wftre.   Gefunden  worden  | 

L  n. 

(Ü0)4AS207    0,7811    0,7810  Grm. 
Auch  die  Grcgenwart  einer  gro^n  Menge  Chlorammonium  war  oha« 
Störenden  Einfloss,  denn  bei  Anwendung  Yon  50  CX).  der  obigen  Lösung« 
20  00.  OhlorammtHüumlOsung  (1 : 10),  20  CG.  Ammonflflssigkeit  iindEnr 
Store  worden  erhalten 

I.  0,7810       II.  0,7808  Grm. 

III.  y ersuch.  Es  bleibt  jetzt  noch  zu  eoostatiren,  ob  eb« 
gflnstige  Resultate  bei  der  üeberfUinmg  des  Arsentrisolfida  in  ArseiaM 
erzielt  werden.  Es  wurde  deshalb  eine  Lösung  hergestellt,  die  in  500  d 

1,932  Grm.  AsjOg  enthielt;  50  CC.  enthielten  also  0,1932  Grm.  As^M 
enteprechend  0,7817  Grm.  (üO)4A8jO,.  j 

1)  In  50  OC.  worde  das  Arsen  doreh  Schwefelwaaseratoff  gefil 
das  Arsentrifiulfid  in  KalÜaoge  gelöst  und  in  der  KÜte  mittest  eUd 

sauren  Kalis  und  Salzsäure  in  Arsensäure  übergeführt ,  dann  das  'ib« 
schüssige  Chlor  und  die  Salzsäure  vertrieben,  mit  Amnion  versetit,  Esm 
säure  im  Ucberschuss  zugesetzt  und  auf  2d0  CC.  verdünnt.  In  je  50  Cd 
wurde  die  FAliong  TOfgenommen,  der  Yersnch  4  mal  ansigefnhrt  and  il 
Amden 

I.       n.      in.      IV.  , 

(00)^As20i    0,1558    0,1557    0,1560  0,1599, 

berechnet  0»lö63  Grm.  ■ 
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2)  Bas  ans  60  OG*  erhaltene  ArBentrimlfid  wnrde  durch  rothe 
raaeheade  Salpetenftnrd  ozydirt,  durch  Ammon  abgestampft,  dam  Emif^ 
fllare  md  earignires  Uitnoiyd  xo^ofllgt 

Daä  AmmaAm  nar  la  Ümm  Ymmd»  iddit  ■»  aoMfldg,  oiii 
if€8eiifiie]ieryoitiMil  bei  riiwf  nwiliinHHiiig,  dem  HM^taMhUwil  dadorob 
lieseltigt  nird.  JBriudten  irardeai 

I         IL  OL 

(UO)4Asj07    0,1558   0^1557  0,1562, 
berecfanet  0,1568  Gm. 

Da  das  arsensaure  Uranoxyd- Ammon  in  Wasser  und  Essigsäiure  voll* 
ständig  unlöslich  ist  uud  dit  Bestimmung  als  Uranpyroarseniat  bei  vor- 
sieht igeui  Glühen  schnell  sehr  gute  Resultate  liefert,  80  kann  diese  Me- 
thode der  Arsensäureh^timmimg ,  ab  allen  anders  Torzoziehen,  em- 
pfohlen werden. 


TJeber  die  qnantitatiTe  Bestinunnng  von  Seliwefelwasserstoff 

neben  gleichzeitig  auftretender  XoMensäure. 

Von 

B*  f  xeMoini. 

Bei  der  Analyse  der  rohen  Sod»  od«r  des  Aodangnngsrüdcitaitdfls 

derselben  und  in  nicht  wonigen  anderen  Fällen  tritt  beim  Erhitzen  der 
Substanz  mit  einer  Säure  neben  Kohlensuui f  Schwefehvasserstüff  auf.  Zur 
Bestininiunir  beider  kannte  man  bisher  kein  Veriahren,  welches  eine  directe 
Wägung  jeder  der  beiden  Säuren  gestattet  hätte;  man  musste  vielmehr, 
wenn  beide  neben  einander  bestimmt  werden  sollten,  zü  verhältnissmässig 
umständlichen  Metboden  schreiten.  Gewöhnlich  liess  ich  früher*)  die  Gase 
durch  eine  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Knpferoiyd  leiten,  um  den 
8cdiwefelwa8sersto£f  zurückzuhalten,  dann  durch  schwefelsftnregetränkten 
Bliiustfllti  und  Gblorcaldom  enthaltende  U-fönnige  BAhren,  um  den  Wasser- 
dampf  n  entfemeB,  und  endücli  In  einen  Kalü^pftrat  nnd  eine  Nstiott* 
kalkrohre,  um  aus  deren  Oevichtszunahme  die  KoUensSnre  m  bestimmen- 
B»  das  ScfawefeUn^fer  ab&ltrirt,  auf  nassem  oder  trocknem  Wege  oiydirt 
and  Ae  entstandene  SohirefelBiure  als  schwefelaaiiier  Baryt  beatimmt 
werden  musste,  so  war  das  Ver&hren  nmstftndlidi,  und  aasaeidem,  da  ee 

*)  YeigL  meine  Anleit  zur  quantitailTai  ABalyie»  6.  AalL  6.  7M. 
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nicht  leicht  gclaug,  aus  der  KupferUteaag  alle  KoMeosiMire  auszotreibeB, 
auch  nicht  sehr  genau. 

Ich  beschäftigte  mich  daher  schon  seit  längerer  Zeit  mit  dflrFnge^ 
4b  sich  nicht  bei  dp  Gase  durch  trockne  Abson>tiaiMBitt6l  tieimeB  od 
aontt  io  einfMber  Wetaa  a»  dar  QtwklitHiinalima  m  Tvsdiedenn 
AbsoipticmarOhren  bestiiimien  Uesbol  Bas  Zaal  wurde  nach  mtndboM 
nicht  befriedigendflii  Yemobai  schliesriicfa  aaf  sehr  eiofiioiie  Art  md  in 
ToUkommen  ganQgeader  Weise  etreiokt.  Dieijia^jae  dar  rolwn  Soda  md 
andarer  ahalicher  KOrper  wird  dareh  das  aeae  Terfahren  auf  a  Weeent- 
Udwte  aligekllnt  and  erMcidect,  and  die  Ganaoigkelt  der  Beatimnumg 
der  KoUeaalm  «ad  daa  beim  BeihaBdeln  mit  Sabalnre  ab  Sckvabl- 
Wasserstoff  entweichenden  Schwefels  wesentlich  gesteigert. 

Ich  besprechü  im  Folgenden  unter  A.  die  Absorptionsmittel,  unter  B.  den 
Apparat  und  die  Ausführung  der  Analyse  und  gebe  unter  C.  analytische  Belege. 

A.    Die  A bs or  1» Ii  ü  n s mittel. 

Zur  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  eignet  sich  am  Besten  mit 
KupfervitrioUösuiig  getränkter  und  in  richtiger  Weise  getrockneter  Bims- 
stein. —  Der  Grad  des  Trocknens  ist  vom  grOwten  Eiafluas  anf  daa£e* 
sultat,  und  der  Umstaad,  dass  diess  nicht  von  yondiereiD  enchlOBBen  wa^ 
daa  konata^  Ueaa  aofiuigs  fiele  VefBacha  aiiasUngen« 

Trooknet  man  nindiah  daaSivlervitiiol-BImmtfliii  mir  bal  100^,  so 
fibr1»8ii  ndb.  dia  Stflekehan  baim  UeberiaUan  w  ScbwefalwaaBerrtoff  nur 
IwObnam»  aina  Erbüaong  findet  daibd  nbsbt  atatt  md  dieMenge  dea  ab- 
florUrtflD  Sdnrafelwaasantoib  ist  garing.  Bei  einem  direeten  VerBoeh 
«dmien  14  Gim.  mir  0,067  Gna.  SdiwefelwaaMntoff  aaf.  —  T^roeknek 
man  bei  150 — Idffi  C,  aiso  bei  einer  Temperatur,  wobei  der  Knpfer> 
Vitriol  seine  4  Aeq.  Krystallwasser  verliert  und  nur  1  Aeq.  Halhydrat- 
wasser  zurtlckliäit,  so  färben  sich  die  Stückchen  bei  Schwefelwasserstoff- 
■einwii iviujg  unter  gelinder  Erhitzung  dunkelschwarz  und  es  wird  eine 
reichliche  Menge  Schwefelwas^sei  st  ) IT  anlVenommen;  bei  direeten  Versuchen 
von  14  Gmi.  so  getrockneten  Kuptervitriol-Bimssteins  etwa  0,2  Grm. 
Schwefelwasserstoff.  Kiue  weitere  Zersetzung  der  auf  einaader  einwir- 
kenden Stoffe  findet  hierbei  nicht  statt  —  Trocknet  man  endlich  bei 
250^  entfernt  man  somit  anch  das  Haihydratwasser,  so  fllrben  lieh 
die  Stflckefaea  bei  Einwirkung  jm  Schwefeiwaaaecatoff  anoli  daakalaefaiWHti 
and  awar  unter  heftiger  Erbitzang.  Dia  Abeorption  Ist  anch  dann  rdfdi- 
licb,  aber  m  iveitar  gehenden  Zeneknagen  be^toitai  Es  tritt  niadidi 


! 
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in  Folge  der  Efuwlrkimg  dee  SdiiraCehnuMnldb  aaf  das  gut 
winerto  |j9a]s  SdnrafiBililiiiehjdiit  wf ,  mHOm  ridk  nlt  SöhweM» 
WBBwntoff  Jn  der  Art  Mnetit,  das  8  aageMUedn,  WaoBer  gabildet 
ud  achwefligiQ  Stare  entwlekelt  wlrd(HO,B0^  +  HS«BS02  +  2HO-|-S). 

IXe  IMkmmg  bei  160^1 60*  0.  Irt  mit  die  rlebtige,  «ad  ftl- 
gende  Vorsclirift  mr  Darstellimg  des  Knpfenritriol'-Binwatetng  Mbrt  ein  .  (fi; 

darcliaas  geeignetes  Präparat.  /^^i* 

Uebergiesse  in  einer  kleinen  Porzellanschale  60  Grin.  Bimsstein  in  yi^- 
erbsengrossen  Sf  ttckcht'ü  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösunj?  von  80  bis  . 
35  Grm.  Kupfervitriol,  bringe  die  Masse  unter  stetem  Umrühren  zur 
Troclaio,  setze  die  Schale  dann  in  ein  Lnft-  oder  Oelbad,  dessen  Tem- 
peratur zwischen  150  nnd  IßO^  C.  erhalten  wird  und  lasse  sie  etwa 
4  Stondea  lang  darin.    Das  Präparat  ist  jetzt  fertig,  die  Stückchen  er- 
sebeinen  weiss  mit  einem  Stich  in*s  Bläelicbe :  man  hebe  sie  in  einem  ^\ 
durch  einen  KaotscholoBtopfeii  sehr  gat  verscIihMBeiieii  kleinen  Kolben  «o£. 

Zar  Aofiiatame  des  Kapferfttrlol-BfBisflteina  dlflafln  leichto  LJ^ftnaijfe 
BSbrclien  von  elm  10  Oeatimeler  ScheakfliUage  und  etwa  16  MOIbneter 
DneliiaeiBer.  Zu  jeder  Beatixamang  braaebt  auui  iwel  derselban.  Das, 
weldies  dem  Oaestrom  «mSehst  dargebotea  iibd,  ist  la  %  mit  dem 
Kapftnitriol-BmflBleia«  lu  mltCUoiealohim  geftült,  dao  awalta  iafc  im 
forderen  Scbenkel  mit  Kupfervilriol-BtmssteiBt  im  biateren  in  der  uttterm 
Hilfte  mit  Bleihyperoxyd,  in  der  oberen  mit  Chlorcalcinm  gefüllt.  Das 
erste,  welches  ungefülir  14  Grm.  Kupfervitriol-Bimsstein  enthält,  kann 
somit  etwa  0,2  Grm.  Scliwefel Wasserstoff  absorbiren,  das  zweite  soll  nur 
etwa  vom  ersten  miabsoiliirt  gebliebene  Spuren  Schwefelwasserstoff,  femer 
etwa  auftretende  geringe  Mengen  schwefliger  Säure  aufnehmen.  *)  Zur  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  dienen  Natronkalkröhren,  welche  am  Ausgangs- 
ende etwas  Clilorcalcittm  enthalten  oder  —  bei  grossen  Kohlensäure- 
mengen —  ein  KaUapparat  mit  einem  darauf  folgenden  Katnmkalk  und 
CM>roaldam  enthaltenden  BOfarcben. 

B.  Der  Apparat  nnd  die  Ansftthrung  der  Analya«. 

Der  Apparat  ist  abgebildet  auf  Tafel  I.  nnd  in  allen  adnen  Thdlen 
leiflht  zu  llberacliauen. 

Die  snr  Analyse  bestimmte  abgewogene  Substanz  bringt  man  in  die 
kleine  Kochflasche  a  und  zwar  in  einer  Menge,  welche  zur  Absorptions- 

*)  Wonn  der  Kupfervitrionjimsstelu  genati  nach  der  obigen  Angabe  bereitet 
wurde,  iüt  —  wit)  weitere  Erfahruugen  gelehrt  haben  —  did  Mitrerwendong  tou 
Bleihyperoiyd  unnöthig. 
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kraft  der  Kupfemtriol-Bimnteift*  and  Natronkalkrabren  im  richtigen  Yer- 
imtoiaae  flteht  Die  BAhro  n,  iraldie  nloht  sa  eng  teia  darf  ,^  flihrt  n 
4601  Ueiseii  aoArfirli  garichteten  KAUippant  h,  wdeliar  den  Zweck  hii^ 
4ie  beSm  iptteren  Koobea  eotweichendeo  wriwinrehiilttgan  WMwrflinifo 
«i  ooodensireo.  Dt»  um  den  SohwefelwwserBtoff  vollsttiidig  WHKotrfibea, 
das  Kochen  IflagereZeit  fortgesetzt  werden  imw»  so  ist  der  Idäne  KttU- 
jftnparat  dnrehM»  erforderlieli.  Die  oben  n  eber  Kogel  erweiterte  KihU 
rOliie,  wekhe  elMifiiUs  nicht  m  eng  sefai  dwf,  fthrl  n  dem  miten  etwas 
Chlorcalcium  ei^thaltenden,  im  Uebrigen  leeren  Rohre  e»  Von  den  mn 
folgenden  Röhren  enthalten  f,  g  und  h  bei  20O0  C.  getrocknetes  Chlor- 
calcium, i  Kupfenitriol-Bimsstein  und  Chlorcalcium,  k  Kupfervitriol-Buus- 
«tein,  Bleihyperoxyd  und  Chlorcalcium,  1  und  m  Nalruakalk  uad  Chlor- 
calcium. i,  k,  1  und  m  sind  L'Puau  er«  n  n  enthält  in  der  Kugel 
Natronkalk,  im  Rohr  Chlorcalcium  und  dient  als  Schutzrohr,  o  wird  zur 
Hälfte  mit  Wasser  getUilt  und  dient  zur  Beobachtung  des  Cranges  der 
Operation,  p  ist  der  Saughahn  einer  Wasserluftpumpe.  Derselbe  kaaa 
natdrlich  auch  durch  einen  jeden  sonstigen  Aspirator  ersetzt  werden. 

Schliesst  man  den  Schranbenqnetecbhahn  s  an  der  in  die  Sochflasche 
»fiÜireDdenTikhtefiOhietimdOfltaei  den  Senium  floerftlirtmmi,ob  der 
Apparat  In  allen  ednen  TiteUen  sdUleaBt;  denn  wenn  dieses  der  Fall,  so 
bOrt  der  Dorcfagang  TonLoftUasen  dnrdi  daaWaaaer  In  o  allmählich waL 

Ut  diess  der  IUI,  so  foUt  man  den  Tiiditer  Uber  dem  QnetscUmbn 
«  wiederholt  mit  Waessr  mud  tat  dien  dnrefa  Oeffiien  Ton  s  nadi  a 
fliosDtm,  dann  bringt  man  In  gleieber  Weise  flabslnre  m  etwa 
epec.  Gew.  in  die  Kochflasche,  so  dass  die  Säure  dentlich  Torwaltet  Die 
FlüsstgkciL  fuUr  a  cUva  /u  einem  Drittel  an. 

Nachdem  eine  etwa  eintretende  heftigere  6asent\nckelung  nachge- 
lassen hat,  nimmt  man  das  Trichterchen  über  s  ab,  bte^  kt  an  seiner  Statt 
die  kleine  Glasröhre  V  in  das  Schlauchstürk  Uber  s,  öflFn.  r  dfn  Schrauben- 
«Quetschhahn  ein  wenig,  so  dass  ein  schwacher  Luflstrom  unausgesetzt  durch 
die  Flflsfiigkeit  in  a  und  den  ganzen  Apparat  streicht  und  erhitzt  dann  die 
Kochflasche  a,  so  dass  deren  Inhalt  in  fortwährendem  gelindem  Sieden  Ueibt 
Sobald  das  Wasser  im  Kühlapparat  anfängt  warm  zu  werden,  öffiiei  man  den 
mit  der  Wasssrleitnng  In  YerUndong  stehenden  Hahn  e  In  geelgoeftar  Weise 
nnd  sorgt  so  flir  richtige  Abkahtnog.  —  Die  ISnwIrlmag  des  SchwefclwaBBeg 
steis  auf  den  Kapfervitrlol-Bbamtein  gibt  sieh  dnrch  f ortsohreitsnde  Schwär» 
mg»  die  der  Koblenslnre  anf  den  Katronkalk  dnrch  fortsehreltende  Sr> 
irtaimigdeeBObreninhalCesmegiNnnen.  Nachdem  der  Inhalt  m  n  etw» 
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5  Mtenten  lang  In  geUndam  Sfedea  nar,  Offiaet  man  den  SßhiiiilieiiqiielBdi« 
lubn  du.  nenig  mahr,  so  daai  ^  elm  stflitoer  Lnftsferom  bergettellfc 
ivbd  ud  ^  Scbwci&hvaaaerstoff  wie  die  KddMiBfture  voUstladig  ans  der 
FUtailglnit  entfernt  cmd  den  AbsorptionsrOhren  xogefiBbrt  wird.  Damit 
die  in  den  Apparat  eintretende  Lnft  ganz  frei  von  Koblensäare  wird, 
leitet  man  sie  erst  dorch  die  in  q  enthaltene  Kalilauge,  dann  durch  das 
grosse  Nauoukalkrohr  r.  —  Ob  Kapfervitriol-Biinsstein  und  Natronkalk 
zu  der  Menge  der  entwickelten  Ga«;e  in  richtigem  Verhältnisse  stehen, 
ersieht  man  daraus,  dass  der  Kuplei  ntriol-Binisstein  in  dem  zweiten  Ab- 
ßOrj'tionsrührchon  k  sich  kaum  mehr  schwärzt  und  der  KatronJuJJ^  in 
4er  zweiten  Rühre  m  sich  kaum  mehr  erwärmt. 

Nachdem  der  stärkere  Lnftstrom  15  Minnten  lang  durch  die  siedende 
Flüssigkeit  geetiicben  ist,  nimmt  man  die  Lampe  nnter  a  weg,  lässt  aber 
den  Lnftstrom  noch  weitere  10  Minnten  durch  die  FlQflsigkeit  streichen.  Die 
AhsoipttonsrOhren  sind  Jetst  wiedsr  kali  genorden  nnd  die  Operation  ist 
1)eendigt  Man  entfernt  daher  den  ScUaneh  hei  n,  sehlieBSt  p,  nimmt 
4le  Absorptionsrohren  ab  nnd  wSgt  sie.  Die  Gewfchtssmmhme  der 
Kttpfervitriohr<>hren  gibt  die  Menge  des  Sdiwefelifasserstois,  die  der  Ka- 
tronkalkrShren  die  Menge  der  EoUenalnre  an.  —  Hat  man  nach  Yor- 
flchrüt  gearbeitet,  so  irird  die  Lnft  In  a,  e  efcc»  nicht  mehr  nadi  Sehweföl- 
Wasserstoff  riechen. 

Man  könnte  fürchten,  dass  durch  die  Ein wirkiii ig;  der  atmosphärischen 
liUft,  welche  aiitan!?licli  in  der  Kochflasche  sich  betindet  nnd  später  durch- 
gesogen wird,  Sch\M  frl  Wasserstoff  unter  Schwefelansscheidnng  oder  Schwefel- 
säurebildung zersetzt  werde.  Wäre  diess  der  Fall,  so  wf^de  dadurch  die 
Methode  an  sich  nicht  unbrauchbar  werden,  denn  man  brauchte  ja  den 
Luftstrom  nur  durch  einen  Wasserstoffstrom  zn  ersetzen  nnd  die  Koch- 
lUMche  anfangs  mit  diesem  Qaae  an  füllen. 

Um  festzustellen,  ob  diese  nothwendig  sei,  eriütate  Ich  ToUkommen 
klares  Schwefelwassentoffnasser  in  der  Mengen  wie  es  etwa  hei  der  Ope- 
ration eriudtea  wird,  nnd  in  emer  auf  gleiche  Webe  eingerlGhteten 
Koehfliicbe  15  Ids  20  Minnten  lang  nnter  mMgem  Damhsangen  wn 
lAft,  mm  Sieden  nnd  beobaohtete,  ob  dabei  eine  Schwefldansschei- 
dnng  Statt  bnd.  Bs  war  diese  nicht  der  FsU,  aacb  enOdelt'  die  ge- 
koolite  IlMgkail  kefaie  SchwelMslnre.  Somit  kann  dar  oxydirende 
Bnflnsi  der  Luft  als  eine  Fehlerquelle  nicht  betrachtet  werden  nnd  es 
ist  nicht  erforderlich,  den  Laftstrom  durch  einen  Wasserstoffstrom  zn 
ersetzen. 
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C.  Analytisehe  Beleg«. 

1)  Zenetzong  Ton  geMtem  tmd  neeh  dem  TrockneB  unter  Zvate 
yaa  Schwefel  Im  WaBtentoffirtzoiii  geglühtem  SdiwefiBlmengui. 

Angewandt: 

ft.    0,5519  Oim.        b.    0,6214  Gm. 

a.  b. 

(iro^ichtfizimahme  des  1.  Absorptionsrohres   0,1981  0,2180, 
<  «2.  «  0,0162  0,0235, 

im  Garnen  0,8146  0,2415  Gim. 
Duadi  lieftrte  das  Bchwelislmawgan  Schwefelwuwntoff: 

Nach  a.   88,88  Piroe. 

«    b   .   *  •   88,86  « 

Kack  der  Bereehmmg  IMrt  HnS  89,08  Free.  HS. 

Aber  der  Inhalt  der  Kochflaschen  war  nicht  YoUkommen  klar,  es 
hatte  sich  vielmehr  in  beiden  eine  Spur  Schwefel  ausgeschieden,  woraus 
zu  schliessen ,  dass  dem  angewandten  MnS  eine  Spur  von  MnSg  beige- 
mengt war.  —  Die  sehr  geringe  Menge  ans  verschiedenen  Schwefels  von  a 
wurde  auf  einem  gewoRt  n^n  Filterchen  gesammelt,  getrocknet  and  ge« 
wogen.    Sie  betrug  0,0012  Grm. 

Somit  betrügt  die  Menge  des  MnS,  welches  den  Schwefelwasserstoff 
geliefert  hattt .  0.5519  —  0,0012  =  0,5507  Grm.,  die  Menge  des  daraus 
er}ialt(  neu  SchweTelwaasentoffs  betragt  alsdann  38,97  Proc.  und  somit 
die  Differenz  gegenüber  dem  berechneten  Besaitete  nor  —  0,09  Proe. 

2)  ZeEsetznng  m  Schwefeleiaen,  welefaea  dnrch  Globen  eines  Ge- 
menges Ton  entwissertem  reinem  Bisenvltriol  nnd  Schwefel  Im  Waaaer* 
Btoflbtroni,  vnter  mehrmaligem  Zngeben  von  Schwefel  nnd  Globen  Us  in 
ooDstantem  Gewichte  erhalten  worden  war. 

Angewandt:  0,8116  Gnn. 

Gewicbtamnabme  des  1.  AbsoiptlonBrohrea  .  0,1084« 
«  «  2.  «  .  0^0058, 

im  Ganzen    .    0,1137  Grm. 
Sonach  lieferte  das  Präpacaft  86,49  Piwk  SckwelelwMBersteff«  wfthread 
die  Formel       88,68  Preo.  fwimigL 

Aber  noch  weit  weniger  ata  bei  der  Zeilsgnag  des  SefamMmangans 
war  hier  eine  sokhe  onmittelbare  TaqfMqhong  des  gafandeMa  mit  dem 
bereehnelen  Beimltatp  neatafttet.  indem  in  der  Koehflasehe  eine  weit  er» 
Ll.-         hebüchaw  Menge  aasgeachledenen  Schweina  aiefa  fimd,  welcher  dnek 
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Sporen  eingeielikMMiieii  SchwefideifleiM  Bocih  etwas  sdiwftrdiche  FtethB 

hatte.  *)  Die  Menge  dieses  Rflekstandes  betrag  0,0168  6nn.  Somit  stammte 
der  erhaltene  Schwefelwasserstoff  aas  0,3116  —  0,0168  =  0,2948  Grm. 
Substanz  und  ftir  das  zersetzte  FeS  ergeben  sich  somit  38,55  Proc. 
Schwefelwasserstoff.  Die  Differenz  des  gefundenen  mit  dem  berechneten 
Besoltate  beträgt  somit  nur  0,08  Proc. 

8)  Zersetsong  kftnflichen  fichweMeiaenB  neben  kohtensanrem  Kalk. 
Angewandt: 

a.  0,5967  Gnn*  Schirefeleieen  and 

0,6719  Gm.  reiner  and  waaserMer  kohlensanrer  Kalk. 

b.  0,4049  Grm.  Schwefeleisen  und 

0,5 48 G  Grm.  kohlensaurer  Kalk. 
Gewichtszunahme : 

a.  b. 

des  1.  Kupfenitriolroh« .    .    .    .    0,1738  0,1320, 

«2.            <           ....    0,0353  0,0101, 

im  Ganzen  HS  0,2091   0,1431  Grm., 
des  1.  Natrtmkalkrohrs  .   .   ,   .   0,2946  0,2417, 
«2.  «  ....   0,0018  0,0000, 

im  Ganzen  COg  0,2959    0,2417  Gm. 

Sonach  Hefarte  das  klaflifliie  Schwefeleisan : 

nach  a.  86,10  Fmml  Schwefthrasaentoff» 
«   b.  85,09   «  «  , 

uoA  im  kobknsBoren  Kalk,  bei  welehem  die  Bereofaniing  44,00  Proc 
Kohlensäure  verlangt,  wurden  gefunden: 

nach  a.   44,04  Proc., 

*    b   44.06    «  . 

4)  Zersetzung  roher  Sodaschmelze. 

Angewandt  rohe  Soda  in  fein  zerMebenem  Zustande: 

a.    0,6724  Gxnt        b.   0,7921  Grm. 
Oewichtazonahme : 


*)  Diese  EriUunmg,  wie  aodi  die  bd  Schweftfanangan  genaehte,  stimmt 
mit  den  Angaben  tob  H.  Bose  (Pogg.  Ann.WlM)  nitiht  TeUkommsn  «ber- 

dn.  Ich  TenuiUMBte  daher  einen  meiner  Aaristsnten  B»rm  Dens  den  Gegen- 

Sluid  einer  eingcliond.  n  Untersuchung  zu  nnt«^rworfi>n  und  hofie  bald  in  der 
Lage  zu  sein,  die  Ivesultatc  derselben  mittheüen  zu  können. 

Fr«s«Bla«,  MtMluift.  JL  Jalirgus.  6 
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a.  b. 

des  1.  EopferTitriolrohn  «...   0,1031  0,1027, 
«   a.  «  •    .    •    .    0,0028  0,0226, 

im  Oaozen  HS   0,1059   0,1258  Gm, 
des  1.  Natronkalkrobrs   ....   0,1445  0,1661, 
<   2.  «  ....    0,0000  0.0016, 

im  Ganzen  COj   0,1445^  0,1697" Snn. 
Sonach  lieferte  die  Sodaschmelze 

nach  a.        nadi  b. 
Scbwefelwanentoir .   .   .   15,75  Proc   15,81  Proc 

Kohlensäure  21,49    «       21,42    «  , 

das  heisst  Resolute,  deren  Uebereinstimmang  aoch  strengen  Anfinde 
rangen  gentigen. 


Iforieht  Aber  die  Fortscliritte  der  aialftisdieji  Clinie. 

L  Allgemeine  analytische  Hethodeiiy  analytische  Opeiatiooflii 

Apparate  und  Beagentien, 

Von 

W.  Casselmann. 

Vabir  eine  smia  Milhioda  dar  quatUatim  Analyaa»  fiL  Cu 

michael^  besdireibt        neae  Methode  der  qoaatltalim  A«W 

durch  welche  eine  grössere  Genauigkeit  der  Resultate  erzielt  werden 
indem  sie  die  beim  Drcantiren,  beim  Trennen  der  Niederschläge  von  de^ 
Filtern,  beim  Verbrennen  der  letzteren,  bei  der  Berechnung  der  Ascbea« 
beim  Gebrauche  Tieler  Geffiiae,  welche  den  Ijönugeo  etwaa  mittbeiki 
oder  entdehen  können  etc.,  eintretenden  nnvermeidlichea  Fehler  n  M 
seitigen  gestattet.  Andererseits  soll  dnreh  dieselbe  aoch  groqae  Er^aniM 
an  Zeit  und  Mühe  ermöglicht  werden,  weil  sie  die  Anwendung  gennger«^ 
Mengen  der  zu  analysireiiden  Substanzen  erlaubt,  als  bei  den.  bishe 
Yerfahrungsweisen  benutzt  zu  werden  pflegen. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Anwendnag  eines  Apparates,  ve 
hk  Hg.  1  in  Vi  ^  natürlichen  Grosse  daigesteilt  ist  Dmdbe  bc 
ans  einem  zweimal  gebogenen  Glasrohr  mit  einer  trichterfbrmigefl 
Weiterung  am  einen  Ende,  deren  Boden  mit  vielen  kleinen  LOchen 

•)  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  6,  461. 
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sehen  ist.  Der  andere  Schenkel  passt  in  das  T-formige  Rohr  BCD,  das  bei 
B  Büt  einem  EiBtadiiikriiige  luftdi^  Dieses  Bohr  wird 

iD  der  Olasplfttte  £F  beüMÜgt  qimI  darin  ebeniUlfldiirdi  einem  KantBchiüc- 
liag  Inftdlefat  ei ngefü gt.  EF  wird  mit  einer  Kttstechnkkappe  bedeckt.  Zwl- 
«hen  B  und  C  wird  eiu  Seitenrohr  angebracht,  das  bei  D  rechtwinkelig 

gebogen    ist,    damit  der 
Qnetechhahn,  der  den  kleinen 
bei  D  nngebncbten  Kant- 
schnkflcblanch  scblieflst,  recht 
leicht  ZQ  handhaben  ist.  Die 
Kappe  wird,  ebenso  wie  der 
Bing  B  ein  wenig  mit  l<'ett 
bestrieben.  Die  Bander  der 
BeehergUser  kfinnen  sehr 
leicht  anf  einer  ebenen  Sand- 
steinplatte  geschliffen  weniiii. 
Wenn  das  Ganze  genau  herge- 
stellt ist,  schliesst  der  Deck^ 
£F  so  voUkommen,  dass  das 
Becbeif  ks  24  Stunden  lang 
loltleer  erhalten  werden  kann. 
AlsKem  der  Methode  verdient  derFiltrirknopf  A,  Fig.  2,  von  dessen  rich- 
üger  Hersteiiimg  AU^  abhängt,  eine  besondere  Autiuerksamkeit.  Man  bläst  an 
2.       das  Ende  eines  Bohres  von  2  MM.  innerem  Durchmesser 
eine  dieke  Kogel«  macht  aie  nnten  platt,  UM  sie  etwas 
erkalten  imd  bcdirt,  während  daa  Glas  in  kanm  weichem 
Znstande  erhalten  wird,  mit  einem  feinen,  weissglühenden 
Stahldraht  durch  die  abgeplattete  Fläche.    Die  Löcher 
müssen  dicht  neben  einander  liegen  and  dOrfen  nicht 
mehr  als  O»?  MM.  im  Dorchmeeser  haben.  Die  Breite 
^  Bandes  ab^  Flg.  2«  mnsB  sich  nach  der  Art  des  Pafders  lichten,  mit 
^MidMin  der  Knopf  später  bedeckt  werden  soll.  Ffir  gewöhnliches  Papier 
Wtts  er  3  Mm.  breit  sein,  es  ist  aber  besser,  feines  schwedisches  Papier 
gebrancben,  und  dann  wird  ein  Band  Ton  2  MM.  genügen.  Das  Sieb, 
wekbes  äch  anf  diese  Weise  bildet,  wird  geschliffen.   Das  Bohr  selbst 
*tfd  so  gebogen,  dass  der  Schenkel  B  etwas  länger  als  A  ist.  DieHöhe 
mniB  gering  sein,  damit  die  am  Schlnsse  des  BUtrirens  durchsteigende 
Ut  sUe  FlOssigkeit  forttreibt.   Znm  allgemeinen  Gebranebe  gibt  ein 
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DonshmeHor  tob  3,5  GM.  eine  pMaeodeGrOese.  Ilm  GetimD  «iiid  «agafllir 
UtixSaglMuBr  erfofderlidi,  maii  kann  afch  indesseii  mit  weniger  begnilgen, 
wenn  man  sie  tmter  einander  mit  FinaMlnre  dorch  feine  Binnen  verbindet. 

Der  Apparat  steht  dnieh  einen  etarkwandigen  BjHitachnkBdilaaeli 
mit  irgend  einer  Lnftpumpo  in  YerbindaDg.  Fttr  die-  einfiichate  vnd  beete 
Pampe  erld&rt  der  Yerf.  das  Sangen  mit  den  Lippen,  allein  die  Fähig- 
keit diese  Pumpe  zu  benutzen  sei  in  sehr  ungleichem  Grade  vorhanden. 
Directe  Versuche  hätten  ihm  ergeben,  dass  die  menscliliche  Saugkraft  von 
10  bis  ()95  MM.  Qnecksilber  schwanke,  d.  h.  ungefähr  von  ^/-g  bis 
Atmosphären.  Wenn  man  nicht  über  '/2  Atmosphäre  mit  Leaiuigkeit  sangen 
könne,  oder  wenn  man  mit  unangenehmen  (rasen  zu  thun  habe,  soll  man 
sich  einer  Sprenge  loschen  Luftpumpe  oder  eines  Aspirators  bedienen. 

Beim  Grebrauche  wird  die  Luft  ausgepumpt,  wfihrend  man  A  in 
Wasser  eintaucht;  der  rasche  Strom  reisst  aUe  Unretnigkeiten  mit  fort 
und  dient  gleiobseitig  daso,  daaBecherglaa  anazuspfllen.  Sodann  wird  ein 
Sdidbchen  Filtrirpapjer  m  demselben  Dnrchmeaaer 
welches  hflngen  bleibt,  salbet  wenn  man  sorHekbllst  nnd  anch  unter 
'  tollem  Atmo9hfliendradk  nicht  senelsst  Das  QeHss  wird  wieder  luft- 
leer gemacht,  nachdem  die  FUtrirschmbe  in  die  Lflenng»  jedoch  nie  bi» 
anf  den  Boden,  eingetaacht  worden  ist.  Wenn  die  LOeong  abfiltrtrt  wor- 
den ist,  wäscht  man  den  Niederschlag  etwas  aus,  zieht  dann  den  Apparat 
mit  dem  anhaftenden  XiederachlaKe  heraus,  spillt  das  Uebrige  in  einen 
tarirten  Tiegel,  in  welchen  mau  dann  auch  den  Knopf  eintaucht,  um  nun 
vollständig  auszuwaschen.  Mm  liisst  hierauf  die  Luft  einige  Zeit  lang 
durch  den  Niederschlag  streichen,  wodurch  die  Substanz  l^inahe  tr  tcken 
wird,  während  gallertartige  Niederschläge  Risse  erhalten  und  zusammen- 
schrumi)fon.  Barauf  öffnet  mau  den  Quetschhahn,  lässt  Luft  in  das 
Becherglas  und  nimmt  das  Filtrinohr  sowohl  aas  dem  Tiegel  wie  aus 
dem  Deckel  FK  Wenn  der  Process  richtig  ansgefhhrt  wird,  bleibt  das 
Scheibeben  oben  anf  dem  Niederschlage  liegen.  Die  obere  FUehe  des 
Knopfes  erscbebit  nia^  nnr  am  nnteren  Bande  bleibt  ein  ganz  Ueber 
Bing  der  Bnbstans,  den  man  dadurch  anch  gewinnt,  dass  man  ein  StflckicheB 
lUtrirpapier  mit  der  eben  Hand  gegen  den  Knopf  halt,  mit  der  anderen 
das  Bohr  dreht  vnd  das  Papier  mit  der  dsMo  haftenden  geringen  Menge 
des  Niederaeblags  in  den  Tiegel  bringt. 

Letiterer  wird  nun  mit  aufgelegtem  Deckel  im  Luftbad  anf  105^ 
erhitzt.    Die  Niederschlage  trocknen  bei  dieser  Temperatur  mit  aui^er- 
^  ordentlicher  Schnelligkeit  und  es  ist  nachher  keine  Gefahr  des  Spritzen» 
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^oriunden.  Dar  Hegel  wird  darauf  ohne  Deckel  erhitSEt,  Ua  das  wenige 
Papier  wbnomt  lat  md  dann  bedeckt  gegUUit. 

Ib  den  allemeiateii  Fallea  genllgt  die  oImh  aagegeibeiie  Grosse  des 
MaoipSot,  filr  gaUertartlge  Kiedenditigeb  ivie  Eiseiioijdhydnit  and  Thon- 
«erde,  ist  jedoch  eine  adche  vm  8,5  Gif.  DnrrhmiWHer  aweekmMg»  auch 
bietet  eine  Uehie  FlatioaGhalfi  um  ■Dgeftbr  SS  Oxm.  Gewicht  tot  dem 
Tiegel  mancherlei  Vorzüge. 

Bei  der  Raschbe it,  mit  welcher  man  nach  diesem  Verfahren  ai  ^eiten 
Icann,  hat  umn  öfter  gleichzeitig  sehr  viel  Tiegel  auf  105°  zu  erhiuaii, 
was  sich  nnr  mit  Hfilfe  ein^  Luftbades  mit  einr-ra  Gasregulator  ausführen 
Jässt.  Der  Verf.  verwirft  die  sämuitlichen  ihm  bekannten  Regulatoren, 
weil  sie  entweder  nicht  einfach  genug  und  zu  kostspielig  seien,  oder  leicht 
in  Unordnung  geriethen,  oder  auch  ihrem  Zwecke  gar  nicht  eutspraclien, 
und  benutzt  dazu  eine  Vorrichtung,  welche  Ton  Jedem,  der  etwaa  Uebung 
im  GUisblasen  hat,  angefertigt  irarden  kami. 

Dieselbe  Ist  durdi  flg.  8  terapschaolichL  —  ESb  40  QL  tongea, 
4),6  CM,  im  Dudunener  battendeB  Glandhr  irifd  dreimal  ao  gebogen, 


amd  iwar  ia  der  Weise,  daaa  sieh  beim  Herwwaiehen  dea  durchatechenden 
naüiidnditea  kleine  insltie  Uldon,  deren  üetne  SpitM  beinahe  zoge- 
achmolaen  nnd  miteinand«rfidnieh  einen  Kanttichwkaffihtoh  TOrbooden 
werden.  Dia  nntere  Ende  dea  weiten  Bohrea  wird  aqgeschaiDiien  und 
^MB  obere  mit  einem  ftinen  Korkstopfea  (keinem  KantaohnlBtopfen)  ge- 
■adilossen,  in  welchen  ein  langer  dflnner  Glasstab  eingepasst  ist.  Der 


dasa  es  nuter  eine  innerhalb 
deaLnftbades  angebrachte  Platte 
passt  nnd  obsn  ana  einem  Loch 
Imranaragt,  ohne  irgendwo  mit 
don  Bade  aeibat  in  Bertthrong 


zu  kommen.  Bei  a  wird  ein 
Rohr  von  2  MM.  innerem  Durch- 
messer angebracht  das  nach  oben 
mit  dem  grösseren  Kohr  gleich- 
gerichtet wird  und  sieb  btu  c 
in  zwei  Arme  verzweigt.  Letz- 
tere sind  so  gebogen,  dassihre 
horizontalen  Schenkel  in  eine 
gerade  lihdeMen.  Bei  d  und 
e  werden  dieae  durchstochen 
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Stopfen  BUU8  bis  an  ab  reichen,  damit  kdn  Pitts  fttr  Luft  Torhanta  M, 
Nachdem  das  Ganse  milQoedaflber  gfMlt  «oiden  iat»  bafMt  maa  kti- 
Uvea  durch  Erhltsnng  mit  einer  Flamme  toh  l4dt  nsd  FeooMgkeiL 
Der  eine  der  Sebenkel  g  ind  h  steht  mtt  dem  Chohahn,  der  andere  mit 
äm  Bremier  in  yerUadttiig.  Bia  OeffimogeB  bei  d  and  e  eliid  ao  Mb» 
daaa  das  durch  sie  htndnrehatrOaundaQaa  ftr  sich  allein  nicht  im  Stada 
Ist,  das  Bad  bedeatend  za  erwlrmen,  allefai  sie  Yoliiiiden,  dasa  das  plötx» 
liehe  Steigen  des  Qoecksilbera  die  Flamme  löscht.  Beim  Gebrauche  lüsst 
man  das  Thermometer  alluiählich  steigen,  bis  es  den  erwünschten  Grad  er- 
reicht hat,  dann  schiebt  man  den  Glasstab  in  das  Rohr,  bis  das  Quecksilber 
bei  X  beinahe  g^en  die  möglichst  ?( harfe  Kante  c  stösst.  Die  Empfind- 
lichkeit des  Apparates  hängt  natürlich  von  der  Menge  des  Quecksilbers 
und  der  Ausdehnung  der  Oberä&cbe  desselben  ab.  Bei  den  angegebeueü 
Verhältnissen  bleibt  das  Bad  selbst  in  einem  Luftzuge  und  unter  ver* 
änderten!  Gasdruck  bis  auf  einen  Bruchtheil  eines  Grades  constant.  — » 
Der  Yerf.  hat  eiaan  aolehen  Apparat  awei  Jalira  lang  im  Qebrauch  ge* 
habt,  ohne  dasa  die  geringste  Oxydation  des  Qaedaüben  stattfiHid,  waa 
ar  aaf  Bachmiig  dar  Abkfblnng  aetrt,  welche  daa  Qneckailbsr  in  dem 
Uainati  aM  dam  Bade  baranaraganden  Bohre  adeUat. 

Als  Yortheile  seiner  Methode  fthrt  der  Yerf.  baaptslddieh  fol* 
gend«  an: 

1)  Das  geflhriiehe  Abglessen  der  iltlssigkeiteii  wird  veraiieden. 

2)  Das  Auswaschen  des  Filtrums,  die  Verbrennung  desselben  und 
die  Berechnung  der  Asche  werde  beseitigt,  denn  der  Aschengf^luilt  einea 
Filtruins  von  12  CÄf.  Durchmesser  sei  0,0005  Grm.,  \suiiach  die  Asche 
des  bei  dem  Verfahren  des  Verfs,  benutzten  Scbeibchens  0,00002  Grm. 
wiegen  würde.  Selbst  wenn  das  Filter  von  scliiechteFn  i^apier  wäre  und 
etwas  mehr  Asche  iieierte,  so  könnte  letztere  keinen  Einfluß  äußern. 

ä)  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  Bum  filtrirea  kann,  ist  sehr  gross. 
Wasser  fliesst  in  einem  derartig  ununterbrochenen  Strahle  ans  der  Mftn- 
dang  der  BObre,  daas  es  wie  eine  Fortsetsnng  der  letzteren  aassieht  and 
daaa  man  einen  offenan  Heber  vor  sich  sa  haben  glaubt  Das  Abffltriren 
fon  einem  KMaraehlag«  geht  swar  bogsamer  m  alattan,  allein  dia 
Qeediwindigkeit,  weldia  natOrüch  stets  tob  der  Natar  der  Klederschllga 
abhSagig  ist,  aaheint  in  demselben  Grade  die  des  genOhnlidieB  PUtrir- 
ferfsluans  sa  übertreffen,  wie  diess  beim  Durchffiesaen  des  Wassers '  der 
Fall  ist.  Es  scheint  in  der  That  das  Matinram  der  SdmelUgkeit  er- 
reicht zu  seiu,  deuu  der  Druck  ist  möglichst  gross  und  die  einzige  Han- 
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liiuug  ist  die  Substanz  selbst,  und  wenn  irfzt  ud  eine  Einrichtung  schnelleres 
Filtriren  ermöglichen  sollte,  so  könnte  das  nur  daher  kommen,  dass  die 
Fitlsaigkeit  sich  einen  Weg  neben  dem  Niederschlage  oder  dem  Filter 
geb«bBt  hätte.  In  dieser  Beziehang2aoU  die  beschriebene  Metbode  der 
Bvnsea' sehen  gar  niebt  naelutohen,  an  welcher  der  Verf.  die  Ans- 
steUimg  maoht,  dass  es  sehr  aoliwer  sei,  das  FiUanua  in  den  Tiiohter  ein- 
sipasBea,  irasiialb  ItBofig,  seHiafc  mm  aaa  dia  grMeSofgfolt  angewandt, 
habe,  dia  Luft  an  der  Seite  dniclisMiiie,  In  Ffdge  woven  die  LMDg 
nuten  an  dem  Stopfen  hemm  nnd  selbst  in  das  Abcogsrobr  gesotdeadert 
irerda,  was  sebr  leiobt  etnen  Yerlnat  Toronache.  BddesYerTB.  Ter&hien 
kann,  da  das  FUtifrrobr  nnter  die  Flflaslgkeit  tancbt,  Lnit  nnmOglicb 
dnidisMeheOfbladflrinedendilagToUkinnnMDanBgewa^  Aacbdaa 
Arbeiten  mit  Flaschen  scheint  dem  Verf.  nicht  besonders  angenehm  ni  sein. 

4)  Die  Vereinfachung  des  Apparates,  der  als  Fiiuirgestell,  Trichter, 
Uebcr,  Pipette  etc.  dienen  soll,  sei  heachtenswerth. 

5)  Das  Ganze  lässt  sich  leicht  vor  Staub  scliiilzon  und  vermittelst 
Durchleitens  eines  Gases  lässt  sich  eine  tiltrirende  Flüssigkeit  vor  Berüh- 
rung mit  der  Luf\  bewahren.  JE^uwLösangi  die  sich  imKiOcben  betindet, 
kann  leicht  filtrirt  werden. 

6)  Ein  paar  Milligramm  einer  Snbstaac  floUen  schon  ftlr  eine  voll- 
attodige  Analyse  aaareioben,  wodnrdi  eine  grosse  Zeiberspemiss  erzielt 
wild.  Kleine  Mengen  der  Nledersebllge  baften  gaos  an  dem  FUtrir- 
acbelbeben,  welebee  direet  aaf  dem  Tiflgeldeekel  wbrannt  werden  kann. 

Bertrich  der  Besnltate  einiger  naeb  der  besdoriebenen  Metbode 
anageAbrter  Analysen,  ivekbe  der  Verf.  nocb  mittbeüt,  mflasen  wir  anf 
die  Oiiginakkbbaadhnig  Beeng  nelunen. 

Beabaehtimgen  Uber  die  Bildxmg  Ton  Srystallen  in  OlasfHUmn 
bei  Behandiimg  derselben  Tor  dem  Löthrolir  hat  Wunder*)  ver- 
öffentlicht. Diesolbea  bezieheu  sich  auf  das  Verhalten  der  Salze  von 
MfigiK'.sia,  Kalk.  Baryt.  Strontian,  Thonerde,  BeryUerde,  Zirkonerde,  Cer- 
oxyd  und  ^Vol;[■aIll^LLuro ,  ^dwi«^  anf  da*?  von  Dolomit  für  sich  und  mit 
Zusätzen  von  Kalk  oder  Magnesia,  endlich  auf  das  von  kohlensaurem 
Natron  in  der  Borax-  und  in  der  Phosphorsalzperle.  Die  Bildung  der 
mit  Hülfe  eines  Mikroskopes  bei  80  bis  lOOüaeher  linearer  Vergrössemng 
an  beobadttenden  KrystaUe  tritt  ein,  wenn  verschiedene  Verbindungen 
der  genannten  Erden  ele.  mit  Bomk  oder  Pboepborsala  fusanunenge- 


*)  PMgiamm  der  kSbeien  Gewerbssdrale  sa  Cfaemnila.  Ostsn  1870. 


i 


Digimed  by  Google 


1 


88 


Bericht:  Allgemeine  aoalytiBche  Methoden,  analytische 


Bchmolzen  und  die  erhaltenen  Perlen  nach  ToUkonunenem  oder  theainiaeB 
Erkalten  anfsNeve  einer  höheren  Temperatnr,  nnd  mr  eimurTempentir 
ausgesetzt  werden,  welche  besflglich  ihrer  Höhe  vnd  der  Zelt,  während  wddur 

sie  ^virkell  rauss,  von  dem  Schmelzpunct  des  betreffenden  borsauren  Salzes, 
von  der  Löslichkeit  desselben  in  dem  Glasflusse  und  von  dem  Grade  der 
Sättigung  des  letzteren  abhängig  ist.  Der  charakteriatiache  Habitaü^ 
welchen  die  Erystalle  der  einzelnen  Verbindungen  beaitzen,  sichert  d« 
Besnltaten  der  Beobachtungen  des  Yerf  a.  zweifelsohne  Anwendbarkeit  ia 
der  analytischen  Chemie.  Da  die  mit  zahlreichen  photograi)liischen  Abbil- 
dungen der  mikroskopischen  Krystallbilder  ausgestattete,  sehr  ausführliche- 
Abhandlung  jedoch  einen  Auszug  nicht  wohl  gestattet,  so  massen  wir  es 
nna  versagen,  tiefer  in  ihren  Inhalt  einzugehen  ond  mflsssn  besOgheh 
desselben  auf  die  Originalabhandlnng  verweisen. 

Sidi  aelbit  regnlirende  Wasserbäder,  wie  solche  —  in  grosserer 
Anzahl  gleichzeitig  von  einem  Regulator  gespeist  —  in  Bunsen*s  Labo> 
ratorium  im  Gebrauch  sind ,  beschreibt  W.  H.  W  a  h  1.  *)  —  Die  Vor- 
richtung ist  in  Fig.  4  abgebildet.   Das  Wasserbad  A  besteht  ans  einon 
Hg»  4.  Ettpferpylinder,  der  oben,  zor  Anfasbaa 

von  zu  erhitzenden  Geftoen  mit  TerseUa* 
denen  Durchmessern,  trichterförmig  erwä« 
tert  ist  und  unter  einem  llauchfang  steht 
Mitten  durch  denselben  und  oben  seitheb 
daraus  heraastretend  geht  eine  Kn^errOhrs, 
welche  die  Lampe  anfiaimmt.  An  der  einet 
Seite  ist  der  Gylinder  mit  einem  Waanr- 
Standszeiger  verbunden  und  auf  der  an- 
deren mit  dem  Regulator.  Letzterer  besteht 
ans  tinem  OlasgefiLss  B,  welches  den  Schwunmer  a  enthält,  b  ist  ein  oben 
offenes,  etwas  QuecksUber  enthaUendes  Glasrohr,  welches  mittele  eims 
Kantschukringes  ob«i  in  den  Hals  des  Schwimmers  dicht  eingeigt  iü, 
so  dass  keine  Vermischung  des  Inhaltes  von  b  mit  dem  von  a  eintreten 
kann.  In  b  ragt  eine,  au  einem  festen  Puncte  d  unbeweglich  befestigte, 
mit  dem  Hauptwasserreservoir  in  Verbindung  stehende  GiasrOhre  so  hiaeiB. 
dasa  ihr  Ende  etwas  unter  das  QuecksUber  untertaucht. 

In  dem  ICaasse  als  das  Wasser  in  A  verdampft,  sinkt  mmtk  dm 
Wasser  in  B,  sowie  der  Schwinmier  a,  und  wenn  diess  bis  so  eineBs  ga> 


*)  Chem.  NewB.  Bd.  22,  p.  42. 
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wissen  Pancte  stattgetunden  liat,  tritt  die  Röhre  c  soweit  aus  dem  Queck- 
silber heraus,  daas  der  von  dem  Wasser  in  dem  Reservoir  ausgeübte  Druck 
grösser  mrd  als  der  des  Quecksilbers,  worauf  Wasser  aus  c  in  b  und 
von  dort -in  B  und  somit  auch  in  A  nachfliesst.  Damit  steigt  auch  der 
Schwimmer  irieder,  die  Böhre  c  taucht  wieder  liefer  in  das  QaeekBUber  and 
der  dadoreh  vennelirte  Bmek  aeUient  den  weiteren  Zoflnes  too  Weeser  ab* 

Die  Hobe»  Us  wa  welcher  das  Waner  in  dem  Bade  conatant  er- 
lialtflü  wird,  kann  man  aofwohl  dnrdi  die  in  b  befindüdie  Menge  Queck- 
eitt»er  als  aaeh  dadnrdi  legnlim,  da»  man  die  Bohre  e  etwas  lioher 
oder  tiefer  be^Mtigl. 

Es  iat  einlraehtend,  dass  man  mit  einem  Begoiator  mehrere  Waaser- 
bäder  auf  die  angegebene  Weise  in  Verbindung  setzen  kann. 

Gasofen.  Ch.  üriffin*)  hat  einen  Gasofen  beschriubcu,  welcher 
ausser  zu  Schmelzungen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (Weissglühhit/e) 
auch  m  Erhitzungen  in  der  MufFel  bei  Silberproben,  bei  Röstungeii, 
\m  Einäsclieruügen  organischer  Substanzen,  bei  Verbrennungen  von  Fil- 
tern etc.  dienen  kann.  Der  Ofen  ist  Taf.  II,  Fig.  1.  abgebildet.  Die  Höhe 
desselben  beträgt,  iucl.  des  Untersataee,  ungefikhr  2  Fass  (engt)  and  sein 
Aasser^  Durchmesser  8  Zoll. 

a  ist  ein  am  Boden  offener  Messingcylinder,  in  dessen  oberen  Boden 
16  Bansen^sdie  Brenner  Iratetigt  sind.  Der  Zutritt  des  Gasee  dorcb 
die  Bölire  b  idrd  mittels  dee  Habnes  e  regnlirt.  IMe  Brenner  sind  ¥on 
einer  piUse  umgeben,  weldte  jedocb  sraBoden  anageidhnitten  ist,  so  dass 
Luft  swiaehen  den  Brennern  empoistsigen  kann.  Der  Untereats  e  tiigt 
neben  dem  Ofen  den  elwnien  Stab  k,  an  weksbcm  das  Zagnbr  befestigt 
ist  f  ist  die  Bodenplatte  von  feoerfesfcem  Thon  ^  in  Fig.  2  beionders 
dargestellt  —  in  deren  Durchbohrung  das  System  von  Brennern  dicht 
liiueinpasst.  Der  Mantel  des  lleizraums  g  —  vgl.  Fig.  3  —  ist  eben- 
falls von  feuerfestem  Tlion ;  derselbe  liat  6  Zoll  Ilühe ,  8  Zoll  iUi^eren 
und  5  Zoll  iuuereu  Duüliinosser.  Der  darin  zu  erhitzende  Tiegel  rulit 
auf  einem  seitlich  durchb.  liiii  n  Graphitc3linder  —  sieiie  Fig.  6  und  4.  — 
Die  höchste  Wirkung  wird  erruicht,  wenn  der  Boden  des  Tiegels  sich  in 
einer  Entfernong  von  1  bis  IY4  Zoll  von  der  Oeffionag  der  Gasbrenner 
befindet,  weshalb  zwei  Graphitcylinder  für  den  Ofen  zur  IMsposition  stehen 
müssen,  welche  etwa  am  ^2  Terschiedene  Höbe  besitsen*  Die  Tiegel 
dflrien  niebt  eylindrisdi,  sondern  maseen  oeoiscb  gestaltet  sein,  damit 


*)  Joaia.  at  tbe  ehem.  soc.  [H.]  Bd.  $,^p.  280. 
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sie  der  Flamme  den  Ausgang  darcb  die  L<küier  im  Mantel  des  Graphit- 
C^linders  nicht  verschli essen. 

Der  Baum  zi^iscben  dem  Omphitcylinder  and  d^  ihn  umschliessendeü 
ThoamaDteL  (s,  Fig.  3)  darf  nicht  breiter  ab  %  Zoll  aeia;  wird  er 
grOeser,  so  wird  der  Ueizeffect  Terringert. 

Der  Deckel  h  dea  Oftna  beaiiii  eine  OeAoMig;  wie  sie  Fig.  5  aelgt^ 
weldie  die  ai^ftteigende  Planne  swingt,  ehe  de  in  daa  Zogrohr  dntritt, 
«weiflul  eine  redilwiiiküga  Biegong  ta  teaeiiei.  Die  Yertfgenmg,  welelM 
die  anlrteigeiideiiGaae  dadnroh  erMden,  iailllr die Endeloog der liOohalfla 
Tempeiatiirai  woaentKcfa,  weil  aonat  die  an  nadi  in  daa  Zqgroiir  eni- 
weichenden  Gaee  in  letateren,  anatatt  in  dem  Ofen,  Terhrennen  wtrden. 
Wenn  der  Deckel  eine  rinfiwihe  nnde  Oeffirang  erlillt,  tritt  in  dar  Thftt 
eine  sehr  beträchtliche  Verminderung  des  HeizetTectes  ein. 

i  i  ist  das  eiserne  Zugrolir  ?on  4  Fuss  Länge  und  2  Zoll  Durch- 
messer, das  mittels  der  Handhabe  m  gehoben  und  mittels  der  Scliraube  o 
festjRestellt  werden  kann.  Eine  Hebung  des  Kolirs  von  etwa  6  Zoll  ist 
ausreichend,  um  den  Deckel  h  nnd  den  Cylindor  g  entfernen  /n  können, 
was  zu  beachten  ist,  wenn  man  das  Zugrohr,  etwa  bei  der  Eutwickelong 
schädlicher  Gase,  unter  einen  Baochfang  oder  in  den  senkrechten  Schenkel 
einea  in  den  Kamin  eingepaasten  Knierohres  einführt,  in  welch  letzterenL 
Ftile  aneh  dalür  an  aorgen  iat,  daaa  der  Zog  in  dem  Kamin  nicht  an. 
stark  wird* 

Die  AnfcleWnng  der  Tiegel,  wie  aie  tn  Flg.  8  dacgeateUt  iat,  eignet 
aidi  ftr  4  nnd  dVaSOUige  Tiegel«  SaiHlige  lallen  dttroh  den  Gnpliii- 
cgrlinder  Undansh  nnd  alOren  den  Zog,  vnd  wenn  man'  engere  Gfapidt- 
qrUnder  anwendet,  wird  d«r  Banm  s,  Fig.  3,  an  weit,  wodnrch  der  Heia- 
eflBMt  aelir  Temündert  wird«  Fttr  aolehe  Fllle  benotat  man  am  beeten 
als  Träger  des  Tiegels  einen,  in  Fig  6.  dargestellten,  Rost  aus  fenerfestem 
Thon  von  6  Zoll  Durclimesser,  welcher  auf  die  Platte  f  geU'gt  wird  und 
den  Tii'gel  unmittelbar  trägt.  Der  Thonmantel  wird  dabei  durch  einen 
anderen  von  5  Zoll  Höhe,  6  Zoll  äusserem  und  4  '/aA\  innerem  Durch- 
messer, Fig.  7,  ersetzt,  während  der  Deckel  des  Ofens  derselbe  bleibt. 
Mit  dieser  Vorrichtung  kann  man  auch  Flatintiegel  und  PorcelUmtiegel 
erhitzen,  welche  dann  in  den  Thontiegel  eingesteUt  werden. 

Um  in  daa  Innere  des  Ofens  zu  der  P  lamme  noch  Luft  zutreten  za 
laiBeBi  werden  swiachen  die  Bodenplatte  f,  Fig.  1,  nnd  den  Thoax^Under 
g,  beaiehnngawelae  den  Boet,  Fig.  7,  drei  Knpferkreoier  (bronae  penniaa) 
gelöst» 
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Bei  Operatiooen,  welehe  av  «tue  Terhältnissmftssig  geringe  Ilitzc  er- 
lordfln,  %,  B.  bäin  ScbmelMn  tob  Zink,  beseitigt  mm  das  Zngrohr  und 
te  PmU  dM  OiBM.  I^eMflrar,  «nrie  mdt  dw  Thon^liiidar  g,  Inm 
uttaraDd  der  Ofen  nocb  bite  kl  dam  u^^Bbnflte  äBenn  Hand- 
püen  entüHnl  undso,  weldie,  mUiiI  um  der  Ofm  Ü»  hOobsto  Tem- 
pviCv  kat»  rie  ab  hataa  mtdan,  daaa  mhi  da  idiM  nadi  dar  Umwicke- 
tamg  mit  eintgen  Lagen  dfcbnZeogaa  odarLOadQaiiina  wabmm  kOnste. 

Un  m  aiaeai  Im  Ofen  beffodlielni  Tiegel  gelangen  m  kOnndOy 
braacbt  man  nmr  das  Zagrohr  auf  die  Seite  za  schieben  und  den  Ofen-< 
deckel  zu  lüften.  Will  mau  den  Tiegel  aus  dem  Ofen  herausnehmen, 
80  beseitigt  mau  dm  Deckel  und  den  Tliunc) linder  g,  indem  man  sie 
auf  eiüc  Platte  von  fenerfestem  Fiion  lotrt  und.  falls  eine  zweite  Schmel- 
zmig  Btattüuden  soll,  mit  einer  gltäcken  i'latte  bedeckt,  um  ihrem  Er« 
kalten  etwas  vorzubeugen. 

Bezüglich  der  Leistungsfähigkeit  des  Ofens  Itthrt  der  Verf.  an,  dass 
man  darin  JBIaemtacke  nm  S  bis  4  Pfd.  in  70  Min.  bis  2^  /^  Stunden, 
Ycm  enlaa  AnheiaRi  an  gereebaeti  aakmaban  kann;  ist  der  Ofen  bereit» 
balai,  flo  gaUngt  daaaelba  xntt  KlacoiWckap  too  2  bk  6  PH  Geiricht  in 
40  Uta.  Us  SVa  St;  SfllNr,  und  Knpfer  laasen  akdi  in  noeh  ba- 
trttohtlfehtfiwn  Mengen  ufid  in  kumrar  ZeÜ  aohmeliea. 

Der  Gaifertaraush  betiigt  88  Gbkte.  in  dar  Stande. 

Um  einen  Mnffialofen  kennsleUen,  irird  in  der  beaefadebenan  Vor- 
liditong  der  ThoDcyllnder  g  Fig.  1  dnrcb  ebian  ovakm  (MbnkOrper  mit 
einer  Muffel  M,  Fig.  8,  ersetzt,  w&hrend  aUe  anderen  Thette  dieselben 
bleiben.  Die  Muffel  hat  7  Zoll  Länge,  S'/^  Zoll  Weite,  und  2V2  Zoll 
Höbe;  sie  kann  bis  zu  heller  Kuthgiuth,  in  welcher  Silber,  Gold  und 
Kupfer  schmelzen,  erhitzt  werden. 

Der  Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  da^s  dvv  höchste  Effect 
des  Ufeuä  erreicht  wird,  wenn  die  eingeführte  Luftmeuge  gerade  znr  voll- 
akindigen  Verbrennung  dea  Chmes  ausreicht.  Wollte  man  das  Gas  auf 
einmal  mit  diaaer  Luftmenge  mischen,  so  wQnlen  Explosionen  nnana- 
bMbUcb  flib,  weebalb  die  Miacfawng  aUmähUch,  an  drei  verschiedenen 
StellaD,  am  Boden  dea  Cfsrlindera  a,  F|g.  1,  an  der  OeAtvag  d  nnd 
BUfaehan  g  and  f  alattiadet  Die  HSglicbkdt  m  EqikMionan  ist  da- 
dnrch  tut  gftniUch  beeeitigt,  tritt  eine  eoldhe,  bei  cnfiUUger  Qoetschung 
einea  daaGaa  anittbrenden Kanlaobnkacbbiiohea  uaä  dadmreb  Tenainderter 
Gaaanfobr  dennoch  ein,  so  wird  das  Gas  abgestellt,  daaZogrobr  aar  Seite 
geschoben,  .die  Oeffiiung  im  Ofendeckel  mit  einem  Tiegel  bedaekt  nnd 
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nachdem  auf  diese  Weise  der  Lmftzng  auf  Inme  Zeit  anfgehohen  woidea, 

iias  Gas  wieder  einströmen  gelassen  und  das  Zugrohr  wieder  aafgeseöt. 

Den  Grad  der  Tenippratur,  welche  im  Ofen  herrscht,  beurtheilt  man 
am  besten  nach  der  Faibi  der  Flamme,  wie  solche  durch  die  Spalte 
zwischen  f  und  g  und  zwischen  g  und  h,  Fig.  1,  sichtbar  ist;  das  Aaga 
lernt  sehr  bald  den  der  Eisenschmelshitie  entsprechenden  Farbenton  fiert- 
stdlen.  * 

Die  richtige  Mischuiig  von  Gas  und  Luft  btnirtheilt  man  nach  der 
Farbe  und  Grösse  der  in  das  Zugrohr  eintretenden  Flamme,  für  deren 
Beobachtung  drei  kleine  Löcher  in  das  Rohr  gebohrt  sind.  Die  Flamme 
ist  dnrch  das  oberste  dieser  Locher  nnr  sichtbar,  wenn  das  Gas  an  rekUich 
elnstri^mt,  dnrch  di^  beiden  nnteren  kann  man  sie  dagegen  stets  wahr- 
nehmen. Da  keine  besondere  Vorrichtungen  für  die  RegnlinmiE^  des  Luft- 
zuges angebracht  sind,  so  erfordert  die  Begulirumg  des  Gasstromes  Auf- 
merksamkeit. 

Einen  nach  dem  Perrot'schen  System*)  constmirten  GaaolBn  Üx 
Mnffehi  hat  G.  F.  A.  Jahn**)  beschrieben.  Dsnelbe  consomirt  wih- 
rend  des  Anhdjsens  bei  einem  Gasdmck  Ten  15  Us  20  Mm.  ftr  Ueine 

Muffeln,  wie  raan  sie  im  Prubirufm  gebraucht,  ungcf.  20  Cbkfss.,  iiiid 
wenn  die  Mutfei  einmal  die  erforderliche  Temperatur  erreicl^t  hat,  mir 
14  Cbicfss.  Gas  pro  Stande. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Korper. 

W.  Casselmann. 

Ueber  die  Brkeimnng  und  Bestünmimg  der  salpetrigMi  Sim 

"Nach  r.  Griess***)  bildet  die  Diamidobenzocsüure  ein  sehr  gutes  ii^aippi?« 
auf  salpetri^^e  Saure  und  eignet  sich  dieselbe  auch  zur  quantitativen  ß»- 
Stimmung  der  letzteren.  -Werden  die  nicht  allzusehr  verdünnten  Lösungen 
von  Dianudobenzoesanre  oder  ihrer  Yerbindangen  mit  salpetriger  Siart  | 
behandelt,  so  entsteht,  wie  schon  C.  Yoitf)  beobaditet  hat,  ein  bnaa- 

*)  Diese  Zeltschr.  Bd.  6,  p.  434. 
Polyt  CentndbL  1S70,  p.  1050. 
***)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  154,  p.  888. 
t)  Ebendasdbgt  Bd.  99,  p«  100. 
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rother  amorpher  Niederschlag.  Verf.  bat  denselben  nicht  näher  nnter- 
sacbt  ond  gibt  nur  an,  dass  er  sich  leicht  in  alkalischen  Flflaaigkeiten 
•uflfist,  aber  -durch  Säuren  ivieder  soi^ftllt  wird,  also  den  Charakter 
einer  Sinre  zeigt.  L&sst  man  salpetrige  Saure  anf  sehr  TerdQnnte  Lö- 
sungen der  Diami(lobenzoesäm*e  einwirken,  so  entsteht  dieser  Niederschlag 
nicht;  in  diesem  Falle  fHrbt  sich  die  Flfbsigkeit  je  nach  der  Menge  der 
darin  gelösten  Diamidobenzoesäare  nur  mehr  oder  weniger  gelb.  Diese 
fieaetiim  ist  äusserst  empfindlich  nnd  selbst  Spuren  von  Diamidobenzoe- 
Um  können  mitj^la  derselben  noch  an^efimden  werden.  Natürlich  kann 
BOD  sich  dieser  Beaction  auch  umgekehrt  znr  Nachw^suug  sehr  kleiner 
Mengen  von  salpetriger  Säare  bedienen.  Um  zu  ermitteln,  welches  die 
grusste  Verdünnung  ist,  in  welcher  die  salpetrige  Säure  auf  diese  Weise 
noch  entdeckt  werden  kann,  bediente  sich  der  Verf.  einer  Anfldsong  von  sal- 
petrigsanrem  Silberoxyd  von  solcher  Stfirke,  dass  1  CO',  derselben  Vio  Mgnn. 
salpetriger  Stare  entsprach.  100  GC.  destUlirtea  Wasser  mit  ehiigen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  etwas  Dianiidobenzoe- 
iäure-Lösnng  Termischt  wurden  durch  ^/^q  CC.  der  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem  ^Silberoxyd  nach  Verlauf  von  Stunde,  —  welche  Zeit  bis  zur 
^oUständigen  Entwickelung  der  Farbenerscheinui^  ungefähr  erforderlich 
!  st  —  noch  deutlich  gelb  geftrbt.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  1  Theü 
{  ttlpetrige  Sfture  in  der  5  millionenfachen  Menge  Wasser,  d.  1.  Y5  Mgrm. 
1  im  Liter,  auf  diese  Art  noch  entdeckt  werden  kann. 

I  Die  Reaction  dgnet  sich  besonders  zur  Aufsuchung  wie  sur  quantl- 
•  Utiren  Bestimmung  von  salpetriger  Sftnre  m  Quell-  etc.  Wasser.  Fftr 

irtzteren  Zweck  beobachtet  mau  die  l  arbenerscheininig,  welche  eine  Lö- 
sung von  Diel  Iii  idubenzoesäure  in  einem  derartigen,  salpetrige  Säure  ent- 
haltenden Wasser  hervorbringt,  und  stellt  nachher  in  einer  gleichen  Menge 
reijoen  Wassers  miltela  Zusatzes  von  Diamidobenzoesfture  und  salpetriger 
;  Siors  denselben  Farbenton  her,  worauf  die  dazu  Terbranchte  Menge  der 
;  i^ren  ein  Maass  IHr  die  in  dem  natürlichen  Wasser  enthaltme  salpe- 
:  tege  Suure  ist. 

Zur  praktischen  AusfDhmng  des  Verfahrens  sind  folgende  Materaliea 
<(lorderlidi : 

1)  Eine  in  der  Kälte  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Schwefelsäare- 
BiaimdobeuBoesanre.  1  Theil  der  letzteren  bedarf  zur  Auflösung  95  Theile 
Waner  von  11      Sollte  diese  Lösung  etwas  geftrbt  sein,  so  muas  man 

w  TOT  der  Anwendung  mit  ein  wenig  Thierkoiüe  behandeln. 
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2)  Eüifi  NormallCsong  Ton  salpetrigsaarem  Silberoxyd  fon  der  oben  9t- 
vihBtiAOoiioeDtration.  Man  erhält  dieselbe  dorcliAiflOflenT«!  0,828  0fnu 
«illMgHmn  SUberaxjd     1  Ufer  WaMor. 

8)  MdoH^  fOB  Ml]»akri9er  Bim  fnto  MmdMam.  ^ 

4)  V(]ttk«MMn  fiildoie«  dertÜBiCes  Wmmt. 

5)  Eine  in  Vio  OO.  geihoato  Btoetto. 

6)  Zmti  htibB  GkuKslindcr  m  ongefiüur  1  ZsXL  pBrthmowwr.  Mar 
demlben  »im  oBfefiUir  IM)  OC.  -Umm  nd  bei  100  Od  maridii  seiiu 

Ehe  an  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Sftare  gedacht  werden  kann, 
ist  es  Yor  allen  Dingen  nuihig,  dass  das  zu  unttrsncbende  Wasser  miß- 
lichst fiirblofl  sei.  Sollte  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  dasselbe  ver- 
lier durch  Zufügen  von  einigen  Tropfen  einer  Lösung  vuu  schwefelsaurer 
l'honerdo  und  darauf  folgeinics  I  äüen  mit  kohlensaurem  Natron  entlarbt 
werden.  Verf.  hat  sich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  duich 
die  hierbei  niederfiülende  Thonerda  keine  bemerkbare  Mengen  von  sal- 
petriger  Saure  mit  niedergeriasen  Verden.  Mit  dem  so  ent^bttm  und 
tttrirtei**)  Wasser  wird  nnn  einer  der  Gylinder  bis  »Marke  100  OCL 
JonAÜH  und  liaraif  muMflüir  €90.  der  ™— ***«*!fniinnBlirft-  Lftmag 
und  efaiigB  Trapin  flohweMiiaio  s«g«Mlst  Nidi  Yeilanf  von  16  Hl» 
nlPB  1— i^tHflrtit  4tn  entatandeMD  Fuf  hnatm ,  IttÜ  andi  des 
mitm  QyUndir  Ui  rar  Mark»  100  mit  Waaaer,  tagt  wie  loitier  Dia- 
midolwDioeMnre-LMiif  md  S^BPafnlUare  Um  vmI  dann  eotifllKoniiaip 
LQanqg  der  «dpetrigea  Store,  alt  man  giasU,  daaa  nothig  sei,  um  eliNo 
4em  im  ersten  Cylinder  gleichen  Farbenton  hervorzubringen.  Nach  Ver- 
lauf von  etwa  ^4  Stunde  vergleicht  man  die  FarbeuinteusiUUen  in  beiden 


*)  Verf.  bcmcrld:  hierzu,  dass  die  gewöhnliche  Schwefelsäure  des  Handds, 

«elbst  wenn  sie  mit  einein  p^rnwcron  nh  dem  1000 fachen  Yolran  Waaser  ver- 
dünnt wird,  in  der  Kepol  nnt  Diaiiiidobonzi^esäuro  noch  eine  dentlich  j;elhc  Farbe 
anuimiut  und  meiüttjns  zwischen  150  und  80(t  Mgnn.  salpetrige  Säure  im  Liter 
enthält,  während  melircremale  destülirte  ScliwefeL^iure  steta  ganz  frei  vou  sal- 
petriger Siore  ist 

**)  PUtrlrpapiert  weichet  im  Laboratoriiim  anfbewahzt  wird,  enfhilt  bat 
ctets  salpetrige  Stare,  mitimter  In  sokher  Menge,  daas  sebon  ein  Illter  Ton 

wenigen  Zollen  Dnrchmemr  ira  Stande  ist,  ebensoviel  Handertt 
metern  Wasser,  das  maU  vorher  mit  etwas  schwefelsaurer  Diamidobenzoesäore- 
lösung  versetit  hat,  beim  Durchfiltriren  deutlich  ^relb  zu  färben.  T^m  ein  der- 
artiges Filter  von  der  Ralpctrit^en  Sänre  m  heft"eicü,  thnt  man  am  hosten,  so- 
lange schwefeläiurehaltij,'*^«  Wasser  durch  dasselbe  laufen  zu  lassen,  his  schliess- 
lich das  Filtrat  auf  Diamidabenzotwäure  durchaun  keine  lieactiun  mehr  zeigt. 
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Bcflidifc:  ChwiiMiie  Im^yie  aaoigaiiladMr  ESrper. 

C|ylliid6nL  OtMdt,  dtedbMi  wIm  i^ekft  imd  fit  hIm  nr  SkMigaiig 
dii  Farboitoiis  im  iw«lteB  CärUnder  1  Ca*  Noti>11flwng  «  Vt«  Hb™. 
«alpetrig»  Stare  wbmidit  foid«,  «o  mM«  dii  la  imtiiriiiwiii 
iraaser  ebenftik  ^/k,  Mgm-  ialpetrige  Slue  in  100  CG.  ote  1  MgfBL 
im  lit»  «ntiiilteii.  Am  iMMtn  iil  es,  di»  Beobaobtiiiig  in  te  Nilit 
eines  Fensters  anzustellen.  Man  stellt  die  Cylinder  auf  einen  Bogen 
'weissen  Papiers  und  betrat htet  die  Flüssigkeiten  in  schiefer  Richtung  von 
oben.  Sollte  sich  bei  der  Vergleicliunf,^  t  ine  Verschiedenheit  ergeben,  so 
w  ird  der  Versuch  unter  Anwendung  yüu  mehr  oder  von  weniger  Noimal- 
Xfögong  wiederholt,  bis  der  richtige  Ponct  getroffen  ist. 

Spuren  von  salpetriger  Säure  lindeu  sich  nach  dem  Verf.  in  sehr 
Tielen  Bnmnenwassem  vor;  allein  nur  Wasser  von  zweifelhafter  Güte, 
«nrie  Damentlicb  solche  ia  aeblecht  drainirten  Städten  sind  reich  darao^ 
d.  h.  eotiialjbeii  Qwmtftiton,  wekhe  tioli  dorch  Diaaridobenaoeiliire  oha* 
TOfherl^a  OonmMäm  aotot  denttleh  oaebweiMn  kum.  £b  riad  dm 
Ynf.  Bidit  BflifcflB  dflutllsd  Wmmt  TQ^jekoiBiiiMnf  uvUIib  dmch  dllMB 
Ufii^ciis  Tuunittdbttp  tief  turmpfffftti  ^eftilit  iiuiltB» 

Ueber  dfe  DwatoUuog  und  dfoEi^ooMibaftm  toDtaidobsnKMflIiire 
macht  der  Yerf.  MitäMlbngen,  nelebe  die  Angaben  Yoit^k  in  mebiena 
Paaeten  lu  ectfaiin  aad  aa  beriditlgen  benimmt iind.  Bfloaootfaiew* 
wandelt  sich  schon,  weifti  ne  nur  einige  Ifimiten  lang  ndt  einem  Genlashe 
Ton  zwei  Theilen  coiitjentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Theil  Salpeter- 
sänre  (von  1,5  spec.  Gew.)  im  Kochen  erhalten  wird,  in  Diuitrobenzoe- 
säorc.  Man  muss  übrigens  dabei  Sorge  tragen,  ditss  stets  ein  Ueber- 
schuss  von  Saipctersimre  vorhauden  ist,  da  andernfalls  eine  Veriiohlung 
nnd  vollständiger  ^  erlust  der  Substanz  unfehlbar  eintritt.  Die  beim  Er- 
kalten aoskrystallisirende  Säure  wird  alsdann  in  viel  überschüssigem  Ammon 
gelöet,  mit  Schwefelwasserstoff  ttbeiaftttigt  nnd  eingedampft,  bis  der  Ge- 
roch  nach  Schwefelammonium  verschwunden  ist.  Wird  darauf  vom  ans- 
geeobiedeaen  Sohwefial  abfiltrirt  nad  das  Filtrat  mit  Ee&gsaore  schwach 
flbenflttigt,  so  erstarrt  die  Flllnigkeit  an  einem  gelblichen  KryatallbreL 
IMeeer  wird  aaf  ein  Füter  gebracht,  nach  dem  AUanfen  der  Mntterlange 
einigemale  mit  kaltem  Waaser  gemachen  nnd  dann  iwieeben  Fli«TOier 
getrocknet  Ein  damaliges  UmkrystalÜBirRi  der  so  eriadtenen  Diami^ben- 
aoeeftaie  ans  kodiendem  Wasser  nater  Zaeala  m  etwas  Tliierkohle  ist 
in  der  Regel  hinreichend,  nm  sie  ToUkoramen  rein  in  eriialtea.  —  Man 
kann  die  Diainidobenzoesäure  auch  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  ans  Dinitro* 
beozoesäure  darstellen,  wobei  man  gau2  in  gewohnlicher  Weise  verfährt. 
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Nadi  beendigter  Bednction  wird  das  Ziim  ndt  SchwefelwaaBentoff  toi» 
gdfiLilt  und  die  Tom  SdnrafiBliinn  getrennte  FlOflBlgkelt  anf  dem  Waw- 
liade  TeidampfU  Hierbei  setst  man  sweelqpiasig  Ton  Zeit  an  Zeit  etmge 
KiystaUe  von  Banrem  BohwefligBanrem  Hatnm  an,  oder  leitet,  nie 
K  Schmitt  bei  der  Darstellong  der  AmidoealiqrlBänre  gethan,  wilirend 
des  Eindampfens  Sdiwefelwasserstoff  ein,  nm  an  veiUndenif  dass  eine 
Oxydation  eintrete  und  die  Flüssigkeit  sich  in  Folge  dessen  braun  förbe. 
Sobald  die  Coiu-.eiitration  bis  zur  beginnenden  Krystallbildung  fortge- 
schritten isft,  wird  mit  Ammon  ncutralisirt.  die  Diamidohenzoosauro  durch 
Essigsäure  abgeschieden  und,  wie  angegeben,  gereinigt.  Diesel l)r  In-ystalli- 
sirt  in  langen,  zai'ten,  fast  weissen  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leiclit  in  kochen- 
dem und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  kociunid  gesättigte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  KrystaUbrei.  1000  Th.  Wasser 
von  lösen  11  Theile  der  Sftnre.  Die  LOsung  ist  i^'elblich  gefärbt  nnd 
aersetat  sich  allmfthlich  nnter  Bildung  grflnlicher  floclran.  Die  nur 
awischen  Ffieaspapier  getreeknete  Sflnie  .enthält  1  Holeelll  KfjrstaUwaaser» 
wekdies  gegen  IlOO  entwdefat. 

Die  schwefelsanre  Diamldobenaoesinre  wird  nadi  Yoit  ans  der 
Bslssanren  Verbindung  dargestellt.  Letalere  erUlt  man,  nachdem  die 
I^trobenaoeslnre  mit  Ammon  nnd  SchwefelwassenAoff  behandelt,  der 
Schwefel  abffltrirt,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  mit  Sala- 
sänre  übersättigt  und  noch  heiss  filtrirt  worden  ist,  bdm  Erkalten  in 
grttnen  KrystalliMi,  die  sich  schwierig  durch  Umkryst^isiren,  leichter  durcli 
Ausfällen  aus  ihrer  Lösung  in  wenig  Wasser  durch  Salzsäure  reinigen 
lassen.    Die  salzsaurt^  Verbindung  wird  in  verdünnter  Scliwefelsäure  ge- 
löst und  die  Tiösnng  cnncentrirt,  die  schwefelsaure  Diitiiu  l.ibenzoesäure 
kr}'stallisirt  dann  in  noch  bräunlich  gefärbten  Tafeln  und  Blättern  aus> 
welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  fast  farblos  erhalten  werden. 
-0riess  eriiielt  die  Verbindung  beim  Umkrystallisiren  ans  Wasser  in 
weissen  Kadein  oder  Prismen,  die  frd  von  Krystaliwaseer  waren. 

TTeber  die  TTmstände,  welche  das  Ißeder&llen  Ton  ICagnesia  mit 

der  Tlioneide  beim  Fällen  mit  Ammon  begünstigen,  hat  L.  F.  J. 
Wrinkle*)  XkubacUtungen  mitgetluult.  Der  Verf.  bestätigt  zunächst, 
dass  man  nach  dem  in  den  Lehrbdchern  der  anaiv  t.  Clicniie  **)  vorge- 
schriebenen Verfahren,  ^  Kochen  der  neben  Thonerde  und  Magnesia 


♦)  f'hfiii.  News  Tl<\.  22.  p.  4. 

*)  Fresenius,  Anleit.  z.  quant  ehem.  Anal.  5.  Aufl.,  p.  454. 
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auch  viel  Salmiak  enthaltenden,  mit  überschüssigem  Ammon  veraetsttt 
Flüssigkeit  bis  zur  Tollständigen  AaatteÜMmg  des  Ammoniaks  —  eine 
Tb(»^rde  erhalte,  welche  höobitm  kmn  wftgbare  Sparen  toh  ^•(pHft 
«utiiill,  uid  beaevkt  dlann  weiter,  dia  Arl  mod  Wete ,  wie  äm 
Ammow  ngeaetzt  wiidf  tqh  wwoiitHchoBi  WhifliiHi  auf  die  V/uifß  der 
nberlUHipt  mit  idediriUkaden  Magaffria  sei,  so  wie  dm  M  Oegmwart 
wm  Schwefelsäure  aekr  Kegnerin  ndt  mederfalle  ale  bei  Abweeanhdt 
dieeer  Stare. 

Wem  man  ebe  Thenerde  und  Hagnesia  nobel  flaliBiak  eayialtflnde 

schwefelsänrefreie  heisse  Lösung  onter  etetem  ünirühren  ganz  allmählich 
(tropfenweise)  mit  Amnion  vermischt,  bis  ein  schwacher  Ueberschuss  des 
letzteren  vorlKinden  ist,  so  ist  die  niederfallende  Thonerde  \üilkummen 
magnesiafrei  oder  sie  enthält  doch  höchstens  eine  ganz  schwache  Spur 
Magn«'sia.  Wird  dagegen  das  Ammon  rasch  und  im  Ueberschuss  m  der  zu 
analysirenden  Lösnng  hinzngefügt,  so  füllt  eine  beträchtliche  Menge  Mag- 
aeiia  mit  nieder,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäore  entliält. 

Ans  Lösungen,  welche  Thonerde  und  Magnesia  in  Form  von  echwefel- 
sanren  Salzen  enthielten,  konnten  bei  raschem  Znsatz  des  Ammons,  nach 
dee  Yerf  e.  YermdMi  ^  jedem  Aeqai?«leiit  Thoneide  mci  Aeqinviiente 
yi^0fMMiiL  iiiedecj^BeoUflgen  werdeii,  md  er  ^ctM,,  dse  sieh  dieeer  Belnif 
durch  eine  TerhftltaiflBnftBnge  Yemehnmg  des  Wagpfleiagehaltee  in  der 
inpriiigllehffl  LOeang  noeh  wftrde  erhöhen  lamn.  Wirde  dae  Anncai 
eehr  iUmflhüeh  denSatatOeangenUningefilgt»  ee  ethidt  der  Ted  dagegen 
medeieAiage,  weldie  aar  1  bia  3  Broe.  Magneeia  eaÜdelfeaD. 

Als  Belege  fikr  aeiae  Angaben  fheOfe  der  Yerl  noch  folgende 
Versuche  mit. 

Eine  (1,3  Grm.  Tlioiicrde  in  750  CC.  Wasser  enthaltende)  Lösung 
von  Ammoniakalaun  wurJe  mit  Anmidn  gefällt,  der  ausgewaschene  Nieder- 
sclilii^'  in  S;ilzsäure  gelöst,  abennais  mit  Anuiion  gefällt,  ausgewaschen 
HTul  ^vil  di  rum  in  Salzsäure  gelöst,  wodurch  eine  Lösung  entstand,  welche 
zwar  noch  Sporen  von  Schwefelsäure  enthielt,  allein  doch  nur  so  unbe- 
denbende  Spuren,  dass  sie  zu  den  folgenden  Versuchen  rein  genug  er- 
edden.  Zn  50  CC.  dieser  Lösung,  welche  0,2Ö76  Grm.  Thoner<lc  cnt- 
hieHan,  ftgfce  der  Yeri  0,1  Qna.  reiner  and  Iroekner  M*c***^*  0- 
anf  1  Aeq.  Thonarte)  and  angefUir  6  0nn.  Salaria^  nvdflnate  dieaelbe 
auf  etwa  700  OGL,  erhitzte  am  Kochen  and  fUlte  raech  ndt  eiaem  ha* 
triehtfiehen  UeherBchBeB  fon  Aaunoa.  Dm  Slltiat  von  dem  gnt  anege- 
waaehenen  IQederBcUage  dan^lte  er  anf  «ina  Ueiae  Menge  ein  and  ha- 
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^mmte  die  darin  enthalteue  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron,  wobei 
er  0,0854  Grm.  MagoMia  fmd,  so  dass  0,0146  Grau  der  letzteren  in 
dem  ThonerdeniedBnchlage  enthalfeen  sein  mussten.  Bei  zwei  anderen  in 
gLaober  Wdae  tmagMuitaL  Yetaxibm  ftmd  .dflr  Verl  in  den  Fültntmk 
0,0798  und  0,0964  Grm.  Mi^jiwria.  In  aUoD  drai  HUlfln  hIü  er  dia 
MigBPiift  Sa  dwn  ThomriflpiftdBorBriili^p  diroot  mwlii 

Ab  dar  Torf.  1^8  Gtm.  BIttenils  und  2,2675  Gnn.  Ammimiifc- 
aUnin  (entBpreofaend  9  HjgO  anf  AljOj)  zmunmen  mit  10  Gm.  GUor- 
«numnüiim  in  750  CG,  Vamr  aidUMfl^  die  LöBong  zam  Sochfla  eridtala 
und  dflnolbon  mitar  bortiaiAgiBn  lAnrflluraii  Anmon  tropfenwctoB  Mb  n 
einem  geringen  Ueberschuss  zofUgte,  erhielt  er  bei  zwei  Versuchen  0,2581 
und  0,2641  Gm.  wiegende  NiederscliUgi'  uuil  in  dvn  abiütiirlen  Iliissig- 
kdten  mit  pliosphorsaurem  Natron  und  Ammon  sofort  starke  i  allungen. 
Bei  zwei  anderen  in  gleiche  r  AVmsc  ausi^efübrten  Yersnrhon,  bei  denen 
aber  Ammon  in  betrilditlichem  Ueberschuss  rasch  und  aul  fiiiinal  zuge- 
setzt ^vu^de,  wogen  die  erhaltenen  NiederschlAge  0,4965  und  0,491  Grm., 
mehr  als  der  Summe  der  Torhandenen  Basen  (0,4575  Gm.)  entsprach, 
wflhreiid  die  abfiltrirten  Flassigkeiten  mit  phos]>^orqnnrem  Natron  md 
Ammon  erst  nach  dem  Stehen  Aber  Nacht  an  den  WAndoi  des  Bechor- 

glmWIB  fleonBe  Mangan  ftiiiar  Irwtftmntafthaii  Palliing  alwwtltflP-    In  ^MMiftW» 

flhnlidien  FlUei,  bei  denen  aaf  den  ZtuakB  das  Ammons  keine  besondm 
Anflneriommkeit  YenMndet  wovd«,  ergab  afeh  das  Gawioht  des  Niedec- 
floUags  noch  hoher,  Ut  an  0,5499  Gxm.,  iras  der  Verf.  als  etnen  neoen 
Beleg  daflir  aallihrt,  dass  bei  diesem  VerlUiren  stell  schwe&latBNlmltfge 

lOederschläge  erhalten  «erden. 

AoBserdem  hebt  der  Verf.  noch  die  Unmöglichkeit  hervor,  aus  ^nem 
durch  Ammon  gefällten,  Thonertlr  iiud  2vlagiitsia  enthaltenden  Nleder- 
schlagi  erstere  durch  Behandeln  mit  alkaUschan  langen  auszuziehen.  Als 
er  ein  GementTe  von  Bitt^^rsalz ,  Alaim  und  Chlorammouinm  fällte,  den 
Niederschlag  meiurere  btuudeu  lang  mit  Natronlauge  korljte.  enthielt  der- 
selbe stets  nach  dem  Answasclien  fim  gios«;e  Menge  Thouerde. 

Zur  Bestimmung  von  £i«enoxydal  neben  Eiienoxyd  in  Silicaten. 
aehUessen  Oh.  A.  Wilbnr  und  W.  Whittlesey*)  die  Mineraüea  adfc 
ElnssB&ore  bei  Gegenwart  einer  anderen  stärkeren  S&nre  in  einer  von 
Sanerstoff  MenAtmoephin  naeh  einem  Veiiiteratt  an^  welches  mit  dem 
sdioa  Mier  Ton  J.  P.  Cook«**)  empfohlenen  hn Principe  Aehnlichkelt 

*)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  2. 
**)  mm  SSeHnhr.  Bd.  7,  p.  96. 
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bat.  Sie  wenden  aber  nidit  die  Fliu^ftnre  direct  an,  Bondem  lassen  ikdi 
^e^iolbe,  nach  dem  Vorgänge  tüd  A^ery,^  &ni  bei  der  Anfischliessang 
MM  FlMtniimth  oder  Knoliüi  aid  fklwlBit  liiUai.  Indfln  de  iolatndar* 

wtn  ffiUdtai  mit  ebsMOiliI  od«  et)ivM  Mir  i^auittkm  yiuifilli 

wä  oiBflr  «DdarMi  Ftttin  Ptassspatbpnlvtr  «ibgaMa,  IiMm  «lieiUUlt 
jtt  d«  Tiegel  getaeM  und  stalte  Saflalve  zogefOgt,  Ub  dM  Pvhrar 

dnrcbfenchtet  and  der  Tiegel  bis  m  etwa  Kwei  Drittel  mit  Flfissigkeit 
angefüllt  ist.  Le  tzt*  ler  wird  tlatm  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  bis  zur 
volibiäiitiigeu  Losung  des  Eisens,  v^  orauf  das  Oxydul  iu  der  ge'^vi  Im  liehen 
Weise  mit  tiberaiaiigaiisaorem  Kali  maassanal) tiscli  lyestimmt  ^\ir(l.  Um 
die  Lnft  während  der  Aufschiiessung  abzuhalten  wird  der  Tiegel  fort- 
Vfthrend  mit  Kohlensaure  oder  mit  lieuchtgas  angefüllt  gehalten. 

Bei  Anwendimg  von  KohlensAore  deokt  man  auf  den  Tiegel  ein 
Stfick  Bleiblech  mit  zwei  Dorohbolimgen«  Ton  denen  die  eine  das  Zi^ 
leitnngsrohr  eines  Kohtentteregenerators  aibimvt,  wiliMBd  die  andere 
den  SlnndimiKfiBO  wm  Abng  dtoot  Der  Tiegd  nM  dem  cIbM  anf 
«in  WMMrbad  güteDt  Wendet  man  dagflgeii  LeMhlpHi  lo  mm 
der  liigel  «af  einem  IMfi»  tob  B\m  oder  too  BM  in  ein  mitei 
PecherglM  eingeeetit  iwrden,  denen  Bedw  maellhr  dnea  Zoll  hoohnitt 
Weeser  angeHÜt  nad  in  nekdiee  ein  xwettes  engeres  Bedierglas  in  der 
Weiee  vngeetmpt  ist,  daee  es  dardh  dee  Wieser  abgmldoesen  wird  woA 
der  Tiegel  sich  gewissermaassen  In  einer  dnrefarichtigen  Kammer  befindet 
Das  Leuchtgas  tritt  durch  eine  gebogene  Köhre  ein ,  die  zwischen  dün 
Wandungen  der  beiden  Bechergläser  herabgeführt  ist  und  oben  in  der 
Kammer  endigt,  entweicht  ans  letzterer  dnrch  eine  ühnlith  gebogene 
iiühre.  welche  an  einem  ti*  ter  liegenden  Pütu  te  bcgirnt ,  uiul  \\'n\\  bei 
seinem  Ausströmt  n  ciitztindet.  Um  die  Einführung  der  Glasruliren  zu 
erleichtern,  stellt  man  das  umgekehrte  Becherglas  auf  drei  oder  Tier 
8iein«  oder  MetaUstticke  oder  Tersieht  es  an  seinem  Bande  mit  entipnchend 
«DgebnekteB  AmwetatttWL  Enthftlt  das  Len^tgaw  Schwefelwasserstoff, 
flo  mm  et  daion  Mreit  werden,  indem  man  ee  dneh  eine  mit  Eali- 
etiekan  at^eAUte  33Mre  kitet  —  Das  tnumrn  Bechagiaa  iM  in  ein 
Mm  vA  Weaeer  «eatiDt»  wekta  man  m  Oed«  oder  docä.  Ua  in 
die  Srabe  dee  ttedspoMto  erUtit 

•)  Qiem.  Newä  hd.  1%  p.  270. 
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Die  Vertf.  führen  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  aus  denen  hervor- 
gebt, dass  eine  nnter  Zusatz  Ton  Flosispath  davgeitellte  salzsaare  Losung 
von  Eiseodraht  dieselbe  Menge  abernMUiguwanB  Kali  gafamcbt,  id» 
fraoB  die  LOBOBg  ohne  Fbiaaspath  erfolg^  und  erwfihnflii  aach,  am  die 
Flage  ftbsr  d&eo  etmdigeB  Biiiflaii  m  leifaudeMia  Stoenoiyd  n  be- 
MHifOftai,  dass  jene  Lffugg  aonb  Znnlv  loii  ESsenalMii  gegen 
müum  daeeelbe  YeMten  aeige,  wiiwipeeerit,  daai  dieaer  Zoaata  «et 
naeli  erMgfter  AnflOanig  dai  Etoeiadfahta  ■tattfinde,  wen,  wemi  ESaen-» 
alaim,  EjeeBdrahl,  KiTolitb  «od  Sdatfnre  nwamiaen  «rhitrt  werden,  stets 
BedietiQB  einer  gewiaaen  Menge  dea  Oijde  ün  Hann  eiatrate. 

Es  warde  auch  stark  gegl&htes  Eisenoxyd  mit  Flussspath  und  Salz- 
säure drei  bis  vier  SLuudtjii  lang  erhitzt,  um  zu  constatiren ,  ob  solches 
Oxyd  si(  Ii  dabei  auflöse  oder  nicht.  Bei  der  iiarhbi^ri^^en  Reductiou  durch 
Zink  und  Bestimmung  des  Oxyduls  mit  ül>tfnniiugt4iisaurcm  Kali  ergab 
sich,  dass  wenn  das  Oxyd  in  Pulverform  angewandt  wurde,  fast  die  theo- 
retische Menge,  wenn  es  aber  in  kleinen  Stücken  verwendet  wurde, 
nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte  in  Lösung  gegangen  war,  so  dass  die 
Verff.  nriblimewi.  bei  hiniftnglifih  lange  forti^eeeUter  Bebandhng  nach  ihrem 
TevfüDmi  irllrde  aiflli  eneh  dae  eebr  ateck  gegUttile  Oiyd,  ntm  m  foin 
yidfaciriit  neiden  eei|  nnftdUieeBen  laaeeiL 

Zar  Beetiimmnag  dea  SieanoiydB  in  SOicaten  TerwenJan  die  Yeift. 
die  naeh  fknm  YtMaea  hergeetallte  Lfiaong  äner  bewodaren  Poetian 
deeHinendB  nnd  bebandidn  ein  naeh  der  Bedaction  dindi3ank  aritaber- 
annganeaaraBi  Kall,  hk  mt  mig  Etaenoiyd  miliandan,  an  eetaen  ein 
anoh  wobl  der  MOeohnng  Fhnaspalh,  Mfnend  md  Stare  gleidi  ein 
Stflck  Zink  zu.  Die  Differenz  zwischen  dem  gesammten  Betrage  des  Eisens 
und  dem  in  der  urspiün glichen,  nicht  mit  Zink  reducirten  Lösung  ge- 
fundfuen.  entspricht  di  in  vorlKinflenen  Oxyd. 

AU  l^clr-e  für  die  Anwendbarkeit  ihrer  Methode  führen  die  Verff. 
Bestimmungen  des  Eisenoxyduls  in  einem  Mineral  an.  las  sie  nach  der 
älteren  Bezeichnungsweise  Ti*app  nennen.  Whittlesey  fand  bei  vier 
Beattamomgen  zwischen  11,03  tmd  11,77,  nnd  Wilbur  bei  sechs  Be- 
stimrnnngen  dreimal  zwischen  11,53  und  11,95,  dann  10,87,  10  39  und 

Piee.  ^ueoQiydnL  la  deaaalben  Mineral  teden  die  Verff.  nach 
ibrar  MelMa  den  gnnaen  BüanarMt  14,88  nnd  16,11)  ^ 
aebmdaen  deelflnenls  mit  Soda,  AaiOaen  deeBtoketandea  in  Terdftnaler 
Salastare,  Bedneiren  mit  29iik  etc.  eto.  14J5  wd  16,06  Vto^  Baen- 
esydal  entepredieod.   Ein  (nicht  reiner)  Kieenalann  ergab  aach  dem 
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Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure,  Reduciren  mit  Zink  etc.  12,95  und 
12,$7,  nsdi  der  Methode  der  Yerff.  IS^IB  und  12,86  PnxK  Eisenosyd. 
ITetar  das  lalpetiigtaiire  Xobaltozjd-XalL  8.  P.  8ftdtler*)hat 

neee  YmiKhe  Uber  die  Bildimg  und  Zasanmensetsimg  des  bei  der  Efai' 

Wirkung  von  salpetrigsaorem  Kali  au t  KoltLilt oxydulsalze  in  Gegenwart  von 
Essigsäure  entstehenden  krystallinischen  gelben  Salzes  veruü'entlicht.  Der 
Terf .  kommt  in  Folge  dieser  Yennehe  wa  dem  Besultate,  dase  das  Sak 
dis  Fonnei: 

€0a  Os,  8N2  63  +  3  (K2  O,  Nj  63)  +  Aq. 
habe,  er  bemerkt  jedoch,  dass  der  Wassergebalt  ein  schwankender  Ml, 
indem  es,  je  nach  der  Concentration  der  Salzlösungen,  durch  welche  es 
eraeugt  werde,  2,  3  bis  4  Mol.  Wasser  enthalten  und  auch  wasserfrei 
sein  hAmie,  imd  dass  seine  Farbe  von  Hellgelb  bis  bh  dmücel  Grünlich- 
gelb varüre.  —  Ueber  die  Einzelheiten  der  Yenoehe  des  Yerfe.  ver* 
weisen  wir  auf  die  OriginalaUiandhmg. 


in.  Clieuiisclie  Analyse  organischer  Körper. 

▼ob 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Ueber  einige  atne  Aeaetienen  dee  Thenobk  B.  Lex  ^)  fmi 
nchriachen  Angaben  entgegen,  dass  reine  Salpetenfture  in  verdünn- 
tem Znatande  anch  bei  Siedhitce  nicht  riehtbar  aof  eine  wisserige 

Lösung  von  Phenol  ein\?irkt,  während  dio  genngste  Beimischung  von 
«al[»etriger  oder  Untersalpetersäure  zur  Bildung  von  Nitroderivaten  Ver- 
anlassung gibt,  die  sich  sofort  dorch  eine  gelbe  Fjyrbnng  der  FiOssigkeit 
cksrakterieiren.  —  Yersetst  man  eine  wflsserige  LOsnng  tou  Phenol  mit 
der  Losnng  eines  Nitrits,  so  entsteht  bdm  Ansäuern  der  Mischung  so- 
^ch,  anch  bei  starker  Yerdflnnung,  eine  gelbe  Färbung  und  es  schdden 
^ich  allmählich  duiikt  lbraime  OeltrOpfchen  ab.  Dasselbe  zeigt  sich  bei 
der  Einwirkung  oouceuüirter  Salpetersäure.   Wird  die  auf  diese  Weise 


♦)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  8. 

^  Berichte  der  deutschen  chem.  Gesellsch.  Bd.  3,  p.  457. 
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in  der  KAU»  erhaltene  Miiwiiing  mit  ttbersdifissigem  Natron  twietst,  •» 
«oMeiit  dna  doiilGalIvtm  LOtmig,  ««lelM  efn  ciiMiifctariHtiurthiM  Ter- 
haltea  sa  gewiaBen  Bedootknaiaitteln  sdgt  BeiaBrwSmea  ndt  ZiuAcer, 
AliBBliiinin,  Zink  eko.  wird  sie  lanidut  baller  od  nSmmt  dami  an  dar 
OberflBdie,  faaoher  beim  Anagieaun  in  elna  IM»  Sohale,  eine  intenaiT 
UaoalMe  an.  IMeaa  enfeMit  wOoKt  doidi  dSa  gMiaan«arigkeit,  im 
jnan  dieselbe  lait  tmtefdilorfgsaiireB  flidi  tenelat  Wbrd  sdt  Znekar 
vedncirt  und  statt  Natron  Kalk  angewandt,  so  erscheint  die  Farbe  reiner, 
—  wahrscheinlich,  weil  die  braanen  mit  Natron  entstehenden  Zersetzungs- 
producte  des  Zuckers  vermieden  werden.  Ber  so  gebildete  blane  Parb- 
stolT  ist  gegen  Säuren  überaus  « miniiKÜich,  er  wird  selbst  durch  Kohlen- 
säure geröthet.  Aether  und  AUcoliol  m'hmpn  sowohl  die  rothe  als  die 
blaue,  Chloroform  nimmt  nur  die  rothe  Farbe  auf.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Lösongimittels  bleiben  theerartige  Tropfen  zturtUsk,  welche  keine  Nei- 
gnn«?  zeig-pTi  zn  krysfcaUisinn.  Eine  blaae  Ftebe  von  flbereinstimmsadaaa 
Verhalten  wird  ferner,  wenn  aneh  nicht  imoier  so  intensiY,  ertialten,  wenn 
Phenol-Aomuwiak  gawiasan  oiydiraBden,  reap.  Waaaeratoff  entiiebaBdBn 
Ebwiikangen  anagaaatst  ivird,  InsbesoDdere: 

1)  Beim  Erwftrmen  mit  nnterchlorigsanrem  Natron  oder  Kalk.  (ESne 
anpfoUeBswertke  Beaetion  an!  Phaool  fa  wlaserigar  LOsang.  Man  w« 
aetat  diaaelbe  mit  Amnion,  fügt  nntercUorigaanraa  Katron  an  und  ar- 
wlnnt,  iroranf  aehon  bei  afeailBer  VardOnnmig  die  Blanftrbong  eintritt.  N.) 

2)  Beim  Bshandeln  mit  Brom,  beim  Kochen  nüt  Jod  oder  mitChkur- 
wasser. 

8)  Beim  Kochen  mit  Bar\  umsuperoxyd. 
4)  Beim  Stehen  an  der  Luft. 

Die  reinen  Nitroderivate  des  Plu^utls,  nämlich  «  nnd  ß  Nitrophenol, 
Binitrophenol,  Trinitrophenol,  sowie  auch  Nitrokresol,  Binitrokrc^ol,  Bi- 
nitronaphtol  ergeben  beim  Behandeln  mit  Zacker  und  Kalk  die  fragliche 
Baaotion  nicht.  Ikigegan  aeigt  das  Thjmol  «in  analoges  Verhalten,  da 
es  nnter  den  angegebenen  Bedingnigen  «OMar  den  ad  S  beaeichneteD 
ebenfalls  Iwbige  fiodncte  IkfyrL 

Bin  naaea  Baafau  mf  AHnunin.  Ck.  Meymott  Tidy  *)  am- 
pieUt  ala  aehr  empflndliehes  Reagens  avf  Albandn  die  OaiMMnra.  Zar 
Ansftbnng  ariaofat  man  gleieliB  Tokmdnn  Etaassig  nnd  OariiolaiBra  and 
Tanocht,  ob  ein  Tropfen  dieser  lÜBehang  mit  ein  wenig  Wawr  eine 


')  Aus  Lanoet  1870,  auch  Ceutraibi.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1S70,  p.  511. 
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Trtlnmg  enengt.   Ist  dieses  nicht  der  Fall,  kann  das  Reagens  oloie 

weiteres  zur  Prüfung  auf  Albumin  verwendet  werden;  im  anderen  Falle 
fugt  man  dem  Gemisch  so  lang  Kiseasig  so,  bia  die  Trabosg  mit  Wasser 
MBbleibt 

Noch  bessere  Besnltate  liefert  folgendes  Yerfehren:  Die  m  iMtede 
Fltaigkeit  versetst  man  mit  circa  15  Troiifen  Alkohol  und  darauf  mit 

der  gleichen  Menge  Carbolsäure;  auch  die  kleinsten  Mengen  Albumin 
scheiden  sich  dann  in  Flocken  aus.  In  löOriOfacher  Verdüninini?  erhält 
man  noch  deutliche  Reaction,  während  Salpetersäure  schon  bei  BüOüfachcr 
YccdAuiiing  im  Stiche  IftssL  (Vergleiche  M6ha  diese  Zeitschrift  Bd.  8, 
W  522.) 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,  EtmmUtranaijfse, 

Heber  Elementaranalyse.  Carius*)  führt  die  Ton  ihm  früher 
fOigescUagene  Methode  **)  zur  Bestimmung  der  Elemente  organischer 
IDftper  aosser  C,  H,  N  und  0  jetzt  in  folgender  Weise  ans.  Als  Oiyda- 
tiensmittel  dient  Salpetersänreh}  drat  (1,5  spec.  Oew.)  bei  200<^  — 320<> 

Temperatur,  wo  dasselbe  <c\mi  für  sich  eine  weitgehende  Zersetzung  in 
Sauerstoff,  Wasser  und  Salpetrigsäureanhydrid  erleidet.  Man  erhält  die 
S&ore  leicht  und  völlig  rein  ans  der  kftnflichen,  reinen,  rothen,  rauchenden 
Salpeteraftore  von  1,51  spec  Gew.  durch  gelindes  ErwAnnen  im  offenen 
Kolben.  Erhitzt  man  dieselbe  für  sich  in  zogeschmolzeneo  BAhren 
üf  1500  2000,  2500  und  ungefähr  3OO0  uud  3500,  so  ist  nach  dem 
jedfömaligen  Erkalten  immer  eine  rothgelbe  Flüssigkeit  entstanden  und 
^  Oeflfhen  des  Rohres  entweicht  0  und  Salpetrigsäure-Gas.  ^^^) 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Bohr  nur  dann  zerschmettert,  wenn 
toea  Inhalt  gegenüber  der  Menge  der  angewendeten  Salpetersaure  zu 
klem  und  die  Temperatur  dennoch  auf  85O0  gesteigert  war.  Dieses  Yer- 
klteu  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  Salpetersäure  von  250^ 


*)  Berichte  der  dentKh.  ehem.  Gesellseh.  Bd.  8»  p.  697. 

*^  Diese  ZeltBchr.  Bd.  1,  p.  840  und  Bd.  4  p*  451. 

***)  AUe  Temperator^Angaben  und  nur  auf  5— 10<^  genau.  Die  Venmcfas- 
'ISiren  wurden  in  gezogenen  eisemen  Bohren,  die  hoxiionfal  im  eiaemen  Luft- 
ig lagen,  erinist,  wihrend  sieh  das  Theimemeter  in  einem  besonderen  Eisen* 
nhr  eingeschaltet  befand. 
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an  eingehender,  and  Ton  300  —  350^  oder  daraber  ganz  voUstiiidig  in 
bekaimtflr  Weise 

(NHOs),  =  +  Na^s  +  OHj 
zerlegt  wird.  Setet  man  dies«  wans,  so  werden  sich  ans  4  ¥ol  Mr 
petenttiregaB  6  Toi.  Gasgemenge  etsengen;  wirea  dann  s.  B.  6,3  Gib. 
Salpetersäure  in  einem  Rohr  im  50  CC.  Inhalt  eingescUosseD,  ao  wttde» 
gams  aligeaehen  von  der  bedentenden  Steigening  dee  DrodieB  dndi  A 
Anadehnnng  der  Gaaei  bei  der  hohen  Temperaitar  der  enonne  BnKk  Koa 
etwa  66,9  Atm.  in  dem  Rohre  herrschen,  dem,  durch  die  hohe  Tempentv 
gesteigert,  wohl  kaum  ein  Verbrennungsrohr  von  13  — 14  Mm.  innerem 
DurchraeKser  und  1,5  bis  2  Mm.  Glasstärke  widerstehen  würde.  Wenn 
2,1  oder  4,2  Grm.  Salpetersäure  in  Röhren  von  45 — 50  CC.  Inhalt  er- 
hitzt wurden,  expiodirti^'n  bei  einer  Temperatur  von  320 — 3ö0^  und  ein«D 
Bruck  von  22,3—44,6  Atm.  die  Röhren  niemals. 

Bei  der  Ausfährong  der  ^\jialysen  gestalten  sich,  angeachtet  dt^r  ^ 
Steigenmg  des  Druckes  durch  die  stattfindende  Oxydation  der  organiscbeo  | 
Substanz  zu  £63  and  H,^,  die  YeihAltnisse  noch  gOnstiger,  da  die  hAehMe  <t 
erforderliche  Temperatur  300^  zn  sein  scheint,  wobei  die  Zenetznng 
Salpetersäure  selbst  noch  weit  geringer  ist»  als  bei  850^ 

Oxydationsversache.  Bei  diesen  wnrde  das Yeihiltoma  4 Oflit  j> 
Salpetersäure  auf  50  CC.  Böhreninhalt  nie  fiberschritten.  Die  mit  tv-  : 
schiedenen  RAhren  angestellten  Yersnche  haben  gezeigt,  dass  die  Osy*  • 
dation  in  allen  Fallen  vollständig  stattfand,  wenn  die  1,5  —  SÜMiht  . 
der  der  Rechnung  nach  erforderlichen  Menge  Salpetersäure  angewandt  | 
wurde;  eine  grössere  Menge  wirkte  nur  nacbtlieilig.    Darnach  ist  die  f 
Menge  der  erforderlichen  Salpetersäure  im  Allgemeinen  nur  gering.  I 
1  Mol.  J^nO^  1  Atom  O  abgibt,  so  bedai-f  z.  B.   1  Mol.  Methyto-  \ 
captan  SH^C  =  48,  7  Mol.  NHO3  rr:  441,  und  es  würden  also  bei  di»:^  { 
Körper,  der  eiser  der  am  Meisten  O  erfordernden  ist,  auf  0,24  GnB. 
3,3  bis  höchstens  4,4  Grm.  Salpetersänre  anzuwenden  sein.  Ebenso  w&rde  * 
1  Mol.  Dichlomaphtalin  €|qHcG^  =  197,  21  Mol.  NHOs,  oder  0,197  Gi» 
desselben  2,1 — 2,6  Grm«  Salpetersäure  erfordern. 

Um  die  YoUständigkeit  der  Oxydation  zn  benrtheüea,  prttfte  Carlas 
das  Prodnct  durch  Yerdampfen  hei  100^  auf  einen  nicht  TftQig  oxydtfim 
Rftckstaod.  Es  zeigte  sich,  dass  Jodaeth}  1,  Berastelnsänie  und  ähnliche 
schon  bei  niederer  Temperatur,  immer  aber  bei  250^  nach  dnstftndigem 
Krhitzcu  vollkommen  zu  CO2  und  H^O  (und  JAg)  oxydirt  wurden,  dass 
Phtalsäure,  Jodbenzol  und  ähnliche  bei  250  —  260^  nach  ein-  bis  zvei- 
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ittBdig0m,  bei  280—800^  im\i  kmtm  ErhStim  oxydirt  werden.  Auch 
die  aehr  achwer  oxydtrbarea  SnlfoBlnreD  wnrdeD  bei  260  —  260<^  nach 
Bflkmandigem  Erhkieii,  bä  2801^  and  besoodera  bei  dOO<i  aber  eehon 

,  udi  lehr  kimeni  Erbitaen  -völlig  oxydirt. 

I 

AasfOhrnng  der  Analyse.  Das  Abwägen  geschieht  bei  festen 
Sabstaiuen,  die  durch  die  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  heftig  verändert  werden,  wie  bei  der  Bestimmung  des  €  und  H. 
Bei  FlttBaigkeiten  und  allen  Körpern,  anf  welche  die  KH63  sofort  heftig 
fiDMvkt,  tams  die  Substanz  in  Gbukogeln  oder  deitsldcben  abgewogen 
od  hl  daa  Yemdisrobr  mit  der  Salpetersäure  dngeftllt,  dieses  znge- 
sebaohen  imd  erst  dann  das  EHgelehen  sertrOmmert  werden.  Besser  ist 
«s,  die  Abwägung  in  diesem  zweiten  Fall  immer  in  (HaarOhrchen  von 
beirtehender  Form,  Fig.  5,  natOrHcbe  Grösse,  m  machen,  ünter  An- 
wendung derselben  bleibt,  auch  wenn  die  Einwirkung  der  NHO3, 
wie  2.  B.  bei  z\Nt  ilach  Schwefclaethyl  eine  sehr  heftige  (Wer 
unter  Feuererscheinung)  ist,  der  Versocli  ganz  gefahrlos ;  ferner 
lassen  diese  Röhrchen  auch  bei  vorhanflenf^n  Fällungen  das 
Oxydatioosprodact  rasch  und  sicher  abtrennen  und  sammeln. 

Die  Salpetenäore  wird  in  der  aas  der  obigen  Betracbtong 
folgenden  Menge  abgewogen,  in  das  Yersnchsrohr  gebracht  und 
dieses  zugeschmoteen,  wobei       Anskocben  natttriieh  fiberflUssig 

ist.  —  Das  Yersuchsrohr  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  Ver- 
brennungsröhre von  etwa  0",013  innerer  Weite  und  0™,45  bis 
Länge  (es  kann  dann  nieiät  zu  4  —  6  Analysen  dienen). 

Die  Höbe  der  Temperatur  richtet  sieh  nach  der  Katar  der 
Substanz;  bei  leichter  oxydhrbaren  genügt  150 — 200<*  toU- 
kommen,  bei  Yerblndmigen  der  aromatischen  Körperklasse  im 
Allgemehen  250 — 260^,  bei  allen  Derivaten  von  8nlfi>8änren 
endlidi  moss  anf  260 — SOO^'  erliitrt  werden.  Bei  Temperataren 
bis  260°  explodiren  nur  ganz  schlecht  hergerichtete  Röhren, 
soll  dagegen  auf  300^  und  üiirüber  erhitzt  werden,  so  muss  das 
Rohr  sorgfältig  vorlxTcitet  sein ;  glaubt  man,  dass  ein  schlechtes 
Rohr  diesen  höcli^ti  11  Druck  nicht  ertragen  werde,  so  kann  man 
endlich  erst  die  hauptsächlichste  Oxydation  bei  250*^  stattfinden 
und  das  erkaltete  Rohr  aufblasen  lassen,  darauf  wieder  zoschmelzen 
nnd  anf  300^  ^hitzen,  wo  es  dann  wohl  immer  dem  Drucke 
widerstehsn  Jtann. 
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Die  Buner  dar  Eridtnog  Inmhi  bei  kiiiieBi  YemdM  grOMr  ab 
l7t  Stande  nt  setn,  wenn  man  dm»  die  «nte  lialbe  Stande  tnf  Er- 
reidiuer  te  lÜB&peratnr  rediaet.  —  Ist  dieOfydKtton  beendigt,  eo  lüst 
fliaii  die  Spitse  des  ertalteteii  Bolin  anffalaaen,  aebaridet  daa  ebenle 
fin^tk  |di  and  eetst  der  grOablaaen  FlfleriglBeit  im  YenaeluEebr  laagflyn 
kaltes  Waaser  so,  wobei  sieb  reiebttdi  Stiokoxj  dgae  entwlekalt. 

IMe  weitere  Ansfllhmn^  der  Bestirnnmag  der  eiludtanen  OiydatioMi- 
productc  ist  durch  das  Wesen  der  Methode  fiberans  einfach  nnd 
leicht  geiuächt.  Bei  Bestimmuag  des  Schwefels  ist  durch  Auwenduug 
eines  so  geringen  Üeberschasses  von  NHO3  die  Vcronreinigung  des  schwefel- 
sauren Barynras  durch  salpetersaures  sehr  gering  und  leicht  zu  entfernen. 
Bei  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  srtzt  Carius  wie  früher 
gleich  salpetersaures  Silber  zu.  Das  Jodsilber  schmilzt  mit  dem  über- 
BchOssigen  salpetersaaren  Silber  in  dem  erhitzten  Bohr  zu  einer  gdben 
Yerbindnng,  die  beim  Erkalten  aar  aadorchsichtigen  gelben  Maase  er» 
alanrt;  es  maas  aar  völligen  Trennung  des  aalpeteraanfen  Silbers  1  —  S 
fltnnden  anter  der  verdllnnten  flflsdgkeit  eriiftat  werdeni'  ist  dann  alter 
YfllUg  rein.  Jodaanrea  Silber  aebelnt  bier  wegen  der  geringen  Meng» 
NH63  nnd  grossen  Menge  salpetriger  Sftnie  nie  xn  oitstehen,  wftbrend 
ea  aksh  naob  der  flrfiberen  Form  der  Methode  öfter  badete. 

Oariaa  erandtt  sebBeBslicii  diejenigen  Oheniilnr,  welche  Yerbin» 
dangen  aaffimden,  die  nacb  der  frCflierett  Form  seiner  Methode  nicht 
direct  oxydirt  wurden,  ihm  reine  Präparate  (1  Grm.)  (Iberlassen  xa 
wollen,  da  derselbe  diese  Untersuchunuen  nicht  abschliessen  will,  ehe 
nachgewiesen  wurde,  dass  deren  Analyse  m  derselben  einlachen  Welse 
geschehen  kann,  oder  die  möglicherweiae  noch  nOthige  AbjUiderang  ge- 
funden ist. 

b.  Bestimmung  näherer  BcskindtJieile, 

Uebar  die  Beatimmtmg  des  Eisessigs.  Da  die  Titriraag  einer  ab- 
gearogenen  Menge  £ise^>i?  dnich  Normalnatronlange,  wagen  des  nicht 
scharf  zu  beobachtenden  Uebergangs  der  Lackmaalarbe  tob  Both  in  fiiaa 
aar  auf  einen  geringen  0rad  fon  Genaaigtoit  Ansprach  hat,  so  beantat 
Fr.  Btdorff  *)  mr  PMftQg  der  Elaasslgi  die  PeaÜMMaag  dar  Ik^ 
atanangatemperatnr.  Da  der  iai  Handel  lorimnunende  Bbaarig  darofaweg 
Waaser  enihglt.  ao  m  sieh  ■■■««^^fc"»  nnt  die  Daratdlnn  einfff 


*)  Bi^richte  der  deutach.  ehem.  GeüeUsch.  liJ.  3,  p.  2dO. 
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MSJ)  OMm  JfaToMMTwIlgBIWlipflnWir  MI  TSnCWflQBIMI  JfUHMB  IWIBCBell 

—  70  tmd  -|-  14<i  lag,  warn  EntttNH  gribnokt  «nd  m  kags  an  «Imb 

kflUm  Orte  Mm  g0amm^  Us  etwa  Vi  <^  Slttirigkül  ftst  g»wofte  ;^ : 

mr.  Dneh  UadEriuren  das  gaofhieteii  Qctaaa  Irapfta  dar  flflssige  Tluil 

ak  Der  ÜBBt  gawardeaa  wnde  wiadar  gaachnaliBB,  abgektthlt,  aom  tliafl- 

weben  Entarren  gebracht,  das  FlflssiggebHebene  entfernt  und  mit  dieser 

Operation  solau^e  fortgeiahrrn ,  bis  die  lürälarniiigstemperatur  eine  con- 

stante  war.    Diese  steigt  nach  dem  jedesmaligen  Abtropfen ;  bei  mer  •  • 

Prob©  von  etwa  2  Pfand  worden  folgende  Zahlen  erhalten  :  -  ; 

X2,ö— 15,1  — 16,1  — 16,4  — 16,65— -16,7  — 16,7— 'lß,7  — 16,70  c.  \\ 

Hiemach  ist  ps  am  zweckmässi^tf^n,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  in  .'' 
welcher  sich  etwas  feste  £ssigsäure  abgeschieden  hat,  während  einer 
Nacht  in  einem  Räume  nhig  stehen  l&sst,  dessen  Temperator  wenige 
Grade  miter  dem  ErstarrongqHUikt  dar  FUMg^att  Hagt  Die  Säure  scheidet 
aick  dann  In  Uattrigea  tümm  ana,  tan  wakhan  daa  f  IMga  leichter 
•la  na  aiaar  compactanMMaa  abfliaaBL  Der  Sclimalapiiiikt  dar  asf  diaea 
Wain  eriialtaian  Slara  Hegt  alao  bei  16,7  G.  ind  dar  Siadaponkt  dar» 
aeflban  war  bei  nofnudam  Laftdnuk  U7,8*  G.  IMaeetba  ttail  liah  bei 
laogHamam  AbkAUan  bia  anf  dia  Tonparator  tob  10— kriagaii,  ohna 
adbet  bdm  Sdiftttflin  an  «rvtama.  Dieses  erfolgt  aber  soibEt,  wenn  man 
m  die  nnter  IBjo  abgekühlte  Flttssigkeit  ein  KOraeben  der  festen  flinra 
wirft,  wobei  die  Temperatur  dann  auf  16,70  steigt.  Bringt  man  cÜe  «r- 
starrte  Säure  durch  Eint ;uii  hin  des  Grf  isst'S  in  Wasser  von  etwa  25^ 
zum  langsamen  Schmelzen,  so  zeigt  das  eingesenkte  Thermometer  so  ianL'e 
die  Temperatur  von  16,7",  als  noch  eine  beträchtliche  Menge  fester  Sub- 
stanz voriianden  ist,  so  dass  also  Schmelz-  und  £rstarrangspunkt  bei  ein 
und  derselben  Temperatur  liegen. 

^on  der  so  erhaltanen  EagjgBtnre  wurden  100  GewichtatbeUe  mit 
einer  bestimmten  Menge  Was^r  Tarmisf^t  und  dar  Ecatarnngepnnkt 
dleeer  Ifiadhongen  amrittalt»  Ks  biaacbt  wohl  kann  arwlbal  m  wavdan, 
dHa  dSft  Ganiadm  iwaier  FIftnIgkeiten  nicht  als  aolehe  erstarren,  bod- 
dem  dass  mir  dar  alnaBaetaadthall,  Uer  die  EWgaftara,  feat  wlid,  wih- 
lend  daa  Wasaor  flftnlg  Meibt  Da  aber  danh  das  Featwerden  einer 
groeean  Meaga  EeelgMa  daa  YaiklttniBi  iwiedien  Waiaer  wnd  Sine 
sieh  Indem  würde,  so  Ist  bei  der  Dasttmmnng  daa  Erslarmngspankta 
dafflr  zu  sorgen,  dass  sich  nur  wenig  Essigsäure  anssehaidet.  DIesea  ge- 
schieht am  sichersten  dadurch,  dass  mau  die  Flflffiigkeit  etwa  1^  nntar  ^  | 
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4le  Miiiili«nid  bestiiiiinte  ErstamiQgBtfliDpeiBtiir  abkidilt  und  4mA  Bii* 
werfen  «ines  K5niclieii8  fester  Store  und  UmrOhraii  mit  einen  cagfini- 
lidiea  Tbermometer  die  Ausolieiduig  der  Eengifaire  lieivirkt  Dieta> 
peratnr  steigt  hierbei  bis  zam  Erstarmiigspiiiikt  der  MiMkug.  N 
mederholmig  mefarerer  Ymucbe  mitgdenelben  MMinng  dtfieriNB  fti 
Zahlen  höchstens  um  0,l0.  Pie  ton  demYerf.  erhaltenen  Resultate  gibt 
olgeüde  Tabelle: 


luu  (t.  Tli.  Essigsäure  lUÜ  U.  Th.  Mischung  Erstarnmgs- 
ainJ  vermischt  mit:  enthalten:  tomi>erattir: 


ü,ü 

Wasser 

0,0  Wasser 

A  E 
0,5 

« 

4( 

lo.oo"  « 

1  A 

1,0 

A  QQA 

4C 

14, « 

l,ö 

1  AT7 
Xf«f  t 

41 

1  4    Art  _ 

14,ü"  « 

2,0 

1,901 

1  O  A  Cfl  - 
l9,2EO*« 

0,0 

2,912 

« 

11,95*« 

4,0 

8,846 

« 

10,6«  ♦ 

5,0 

4,761 

9,40  « 

6,0 

« 

6,660 

« 

8,2«  * 

7,0 

6,542 

7,1«  • 

8,0 

« 

7,407 

« 

6,250* 

9,0 

8,257 

« 

5,3«  * 

10,0 

« 

9,090 

4,30  - 

11,0 

« 

9,910 

s^e«!  - 

12,0 

« 

10,774 

2,70  . 

15,0 

13,043. 

—  0,20  « 

18,0 

15,324 

« 

2,6«  - 

21,0 

17,866 

6,1«  « 

24,0 

19,364 

7,4«  « 

Es  ergibt  sich  hieraiis,  dass  man  namentlich  in  dem  bock  e» 
centrirten  Eisessig  das  Wasser  mit  ToUdr  Sicherbelt  bis  anf  Vis  ^ 
bestimmen  kann« 

Wie  Wasser  iHrfcea  noeb  einige  andere  Sobetaneen  endedrigeni  ^ 

den  Erstarrungspunkt  der  Säure  uin,  so  z.  B.  Schwefelsäure,  Alkohol 
einige  Salze,  welche  sich  in  der  Säuie  auUosen.  So  ^vird  aus  einem  W 
menge  von  100  Th.  Essigsaure  und  0,5  Th.  Schwel«  häure  die  Essig- 
säure bei  16,4^,  Ton  100  Th.  iLssi^^^änre  und  1,8  Älkolioi  Wi  1^-'^ 
fest.  Die  Wirkung  des  Wassers  kann  indessen  durch  einen  Zimiu  voi 
Sohwefeleftore  nun  Theil  vrieder  angehoben  werden.  Setit  maa  x-  & 
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n  100  Xh.  SnigMm  10  Th.  Wasser,  w  MM^t  sich  bei  4,3»  £fl«ig^ 
äbmMi,  ftgt  iMa  Umi S  Hl.  Sdhueftblmi  bd  findet  <Im Entarrtn M 
83*  ud  MS  «iMT  MMiing  m  100  Tb.  BHlgaliife,  10  Tb.  Wi 
«nd  20  Tb.  MwMmm  hä  W  ilitt. 

Ktotae  Mengeii  Mar  Stare  vendnffi  m  rieh  Mbr  MdKk, 
mi  flinige  TrapAn  dv  fitOnfgon  in  ein  Retgso^^M  bringt  vnd  mit  dim- 
selbMi  €ine  MItfliHiiig  irao  kiltm  Wnnor  nft  EUnJnk.  8iliMt6fwimBi 
oder  Bbodnkattm  imrtthrt. 


lY.  Specielle  Analytische  Methoden» 

W«  Oiiiirininim  und  d  VtnbMur. 

1.  Anf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricaitar 
and  Pliarmacie  beztlgUche. 

Von 

W*  CiMioljnAiuk 

te  äMtScfm  im  KUh.  S.  Pribram  bat  aa  «taeeii  drilher*) 
berdtB  TerOfientlkfateaTerfahren  ftr  die  Milabanalyaa  aMge  Abtedarnngw 
angeibtiebfc,**)  welche  nameBtlkb  den  Zweck  baben,  dae  sehr  listige  und 

leitraobende  AnswaeiAen  des  durch  eine  der  Mfleh  bfnsmgefügte  g^rOsBere 

Menji:e  Kochsalz  coagnlirten  Caseins  entbehrlich  zu  machen,  eine  Operation, 
welche  überdiess  die  üt^nanigkeit  der  Analysen  beeinträchtigt ,  da ,  wie 
der  Verf.  sich  nenerdings  tlberzengt  hat,  das  Casein  in  Wasser.  «?( llist  in 
kn<  h<  niir-m ,  nicht  vollkomnif  ii  unlöslich  ist.  Auch  das  Verfahren  bei 
der  i!lxtractuMi  des  Fettes  mittels  Aethers  liat  der  Yerf.  weeentUch  ?er- 
beaiert. 

Er  operirt  in  folgender  Weise: 

60  QfiB.  Ifiloh  wwden  in  eines  tarirt«  Beeberglase  mit  15  Qrm, 
gereinigteii  und  gspaiTeitea  SoohealTee  Tersetit,  die  MischBzig  mit  einem 
ebeitfeiiB  twirtaa  CHaMtaba  m^ertbtt  and  wm  geltodi  ttedea  erhttet. 
Vacb  im  SrkittcD  MI  bmi  dM  QIm  aaf  dl«  Wage^  ftgt  aeiMBi  In- 


.  1, 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  C,  p.  250. 

'*)  Yierteljaiireaaclir.  f.  ymku  i'iiarm.  Bd.  Iii,  p.  365. 
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bau  noch  so  viel  Wasser  bioza,  dftss  derselbe  100  Grnu  beträgt  und 
Mtardert  die  Yollkommene  Lösong  and  gtejchmlaiige  MtBgong  desKoch- 
«atees  darch  Umrühren.  Man  filtrirt  wm  iine  grossere  Portion  des 
flOMigai  lahaltflB  durch  ein  imbenelitM  FQIer  ab,  bMttmmt  ia  änar 
geiun  feivogBiten  Meage  deaFÜtrataa  du  lUkliaiiokier  inittelgFeliHBg'- 
scher  KapfirlOaoig  oder  bener  hdcIl  adttda  CSrmmpQlariaatiflQ  ind  fat 
eiiiir  aadoran  gewofenoi Fortloii  dealiimtaa  mit  Vie  ^<"™>^t"'l^'><^'>"*i« 
und  Gfaromaanrat  KaU  den  Gblor-,  tm^  Koetel^Belialfc.  ^  Mit  HiBlfe 
letsterer  Beatimnniig  kam^  man  «dir  leicht  das  Gkwiefat  das  iftMigeB 
Inhaltes  des  Becherglases  (x),  der  Gesammtflflssigheit ,  erftdii«B,  dflBB, 
weuü  a  das  Gewicht  des  Filtrates,  b  die  darin  gefundene  Chlomatrium- 
menge  und  15  die  Gesammtmenge  des  aiie^ewaiidleii  Kochsalzes  bedeatet, 
SU  ist  a :  b  =  X :  15 ,  wobei  freilich  wegen  der  Aüserachtlassung  des  ar- 
i>])i  iin<j:lii  Ii  in  der  Milch  vorhandenen  Chlomatriumgehaltes  ein  Fehler  be- 
gangen wird,  der  aber,  wie  weiter  unten  dargetban,  ohne  beraerkens- 
werüien  Einflass  auf  das  Resultat  ist.  Auf  die  gefundene  Menge  Solution 
berechnet  man  das  Resultat  der  MilchzuckarbeFtiminung  und  erfithrt  da- 
dnrch  den  Gehalt  an  Milchzucker  ia  50  Gm.  M  ü  h  Die  Ghiorbestim- 
aumg  hat  auch  noch  den  Nntsuk,  ^ne  Controto  der  Anaiyia  m  vermlt- 
teln,  indem  die  horechnete  Soinüim  derBÜBnem  nriichen  den  100  Gna. 
fiihalt  des  BecharglaBes  and  deo  aaqgseoliisdeDsa  lVMl.a«Mii<lBB  m  Fett 
and  fÜMfiht  i^teäah  aeia  anns« 

Der  nrftdEgehaltene  Inhalt  das  BeeheiglaBes  aammt  dam  aidit  w- 
hiaaditea  Filtrate  aad  den  etwa  aaf  das  Filter  gelangt»  festoa  XMn 
iHrd  in  einer  mOgBcfast  flachen  Schale  anf  dem  Wnawrtiade  aar  Troskne 
gebracht,  welche  Operation  duich  die  Ge^'t nwart  der  bedeutenden  Menge 
Kochsalz  sehr  erleichtert  ist,  und  hieraul  mit  Aether  extraliirt,  wobei 
sich  der  Verf.  einer  den  von  F.  Mohr  und  von  0.  Storch*)  ange- 
gebenen Apparaten  ähnlichen,  in  Fig.  9.  Taf.  II.  abgebildeten  \  urriclitang 
bedient.  In  ein  weithalsiges,  möglichst  leichtes,  voj  lit  r  tr\rirte«?  K(Mbcheu 
kommt  eine  zur  Extraction  genügende  Menge  Aether.  In  den  Hals  des 
Eölbchens  wird  mittels  eines  dorehbohrtea  Korkes  einCylinder  einer  ge- 
wöhnlichen Petroleumlampe  verkehrt  eingesetzt,  durch  welchen  eine  oben 
etwas  sfiaag^ftiiakiiig  gehegsae  Gi^vflhra  hiadaidigaht,  die  in  dem 
sehmalaaEnde  desOyUnders  mitteia  eines  BsamweUaBstopfais  faUgahakmi 
wild.  Die.  Baamwolie  bedeckt  man  sweekmSmlg  adt  etwas  SeldBagaae 

*)  DiMc  ZeitNhr.  Bd.  7,  p.  68. 
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oder  Organtiü,  um  das  Anhaften  fester  Theile  an  den  Baomwollfasem  zu 
verhüten.  Der  Cylinder  wird  nun  vorsichtig  mit  dem  Verdampfiing5?rück- 
etande  gefOUt,  wobei  die  Biegung  der  Glasrühre  ein  Einfallen  Ton  Theilen 
in  die  Röhre  n  veilitttea  erleichtert,  and  sodann  mittels  eines  durch- 
Mrtwi  Korkes  mit  einem  Mftteigenden  KQliliobr  in  VerbindQiig  g»> 
Imdit.  Der  AeHier  irird  doroh  Erwirmen  dee  KölbdMiui  mit  Hälfe 
«ines  WieeerlndeB  in  gelindes  Sieden  gebncbt,  er  kommt  In  Dampf- 
form  mit  der  Snbstaas  in  BerOlinuig  (der  Üebenefaitss  gellt  durch  das 
Olasrohr),  gelangt  in  das  Kllhlrolir,  aas  welchem  er  nach  der  Conden- 
saUon  wieder  zarttckffieat,  die  durch  Aetherdampf  erwärmte  Substanz 
durchdringt,  dieselbe  extraliirt  und,  bckdtu  iiiii  dem  Fette,  durch  die 
Baumwolle  in  das  Eölbchen  tiltrirt ,  um  nach  Zurücklassiing  des  Fettes 
wieder  denselben  Weg  zu  maclieu.  Hat  diese  Circulation  des  Aethers 
einige  Zeit,  ungefähr  ^/^  Stunde,  gedauert,  und  liiuterlassen  die  einfallen- 
den Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  Terdunstet,  keinen  Rückstand  mehr, 
so  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  veijagt  den  Aether  ans  dem 
Kolben  nnd  wägt  die  sorOckbleibende  Butter.  Diese  Art  za  ezperi-» 
mentiren  bietet  bei  grosser  Zeiterspaniiss  vollkommene  Oaiantie  daftr, 
dass  alles  Fett  ansguogen  wird. 

Die  mit  Aether  ersdiopfte  Masse  wird  bei  100  ^  getrocknet  nnd 
gewogsn.  Sie  besteht  ans  Oudn,  IGldmcker,  Chkmatriom  nnd  anor- 
ganisdien  Bestandtkeflen  ans  der  Uileh.  Dn  man  sowohl  die  Gesammt- 
menge  des  vorhandaien  Kodisakes  nnd  Milchtackers,  als  auch  die  In 
das  Filtrat  übergegangenen  Theile  derselben  kennt,  und  der  Betrag  der 
luiorgMnischen  Bestandtheile  der  Milch  leicht  durch  Verascliung  einer 
kleinen  Portion  derselben  ausgemittelt  wird,  so  kann  man  durch  einfache 
Subtraction  der  entsprechenden  ]\I engen  "vom  G^anuntgewicht  des  Rück- 
standes die  Mf'iii^*  des  Gas  eins  leicht  berechnen. 

Als  Beleg  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  fahrt  der  Yeif.  die 
Resultate  zweier  Analysen  tou  derselben  Milch  an. 

10,8125  Grm.  LOsong,  abfiltrirt  von  dem  auf  100  Grm.  gebrachten 
Inhalt  des  Becheiglases,  enthielten  0,308  Gm.  Mikhzncker  nnd  1|707  Grm. 
Chlomatrinm,  >onadi  sieh  das  Gewicht  des  flüssigen  Inhaltes  des  Becher- 
l^ases  SS  95«01  Gnn.  nnd  der  Gehalt  der  60  Grm.  HUcii  an  Mildi- 
socker  ni  2,706  Gnn.  ergab.  Der  dnxch  Abdampfen  erhaltene  Büdc- 
stand  gab 'an  Aether  2,204  Grm.  Fett  ab.  Die  mit  Aether  ersehOi^fte 
Substanz  wog  nach  dem  Trocknen  18,362  Grm.  Snbtrahirt  man  davon 
13,293  Grm.  Kochsalz  (15  Gnn.  minus^der  1,707  Grm.  im  Filtrat)  und 
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2,398  Grm.  Milchzucker  (2,706  Grm.  minus  der  0,808  ürm.  imFUtrat), 
80  findet  man  2,671  Grm.  Ossein.  —  Eine  Controle  der  Analyse  ergibt 
sich  daraus,  dass  die  Differenz  zwischen  dem  Gcsammtgewicht  von  100  Gmu 
im  Becherglase  einerseits  und  2,204  Grm.  Fett  -f*  2,671  Oaseiii  anderer* 
seits,  SS  96,126  0rm.',  mit  der  ms  der  ChlorbestimmQiig  bereebneten 
Menge  der  LOsong  s  96,01  Orm.  MoreidieDd  ftberehutimmt. 

Um  die  Grosse  des  oben  beielCs  erwflhnten,  dem  YerCilireD  ao- 
bftagenden  Fehlers  bearthdlen  n  kODueo,  bestimmte  der  Yerf.  den  Koch- 
sabgehalt  in  60  Grm.  Mnch  nnd  ftmd  ihn  «ss  0,019  Grm.  Die 
10,8125  Grm.  abfiltrirte  Lösung  enthielten  also  von  vornherein  schon 
0,002  Grm.,  weshalb,  genau  genommen,  der  Berechnung  der  Menge  der 
Losnii^,^  nicht  1,707  Grm.,  sondern  1,705  Grm.  Chlomatrium  zum  Grunde 
gelegt  werden  müs'SPn.  Die  Rechnung  ergibt  dann  95,11  anstatt  95,01  Grm. 
Lösung  und  d«  r  Mil*  li7iir kerbetrag  in  50  Grm.  Milch  findet  sich  2,709  statt 
2,706  Grm.,  der  Betrag  des  Caseins  =  2,666  statt  2,671  Grm.,  während 
die  Controlrechnung  95,130  Grm.  der  Lösung  liefert.  Diese  Diffsrensen 
sind  so  nnbedentend,  dass  sie  bei  gewöhnlichen  Bestimmuigen  vttlUg 
ausser  Acht  gelassen  werden  können. 

Es  sind  bei  dieser  Analyse  anch  die  anofganiscIieiiBeskattdtheile  der 
tfüch  nicht  berttckaichtigt  wordoi,  wedialb  der  Werth  des  Gaseins  et- 
was zn  hoch  gefonden  worden  ist.  Wo  es  Qbrigens  aof  TOlUmmmene 
Genanigkelt  anirommt,  kann  man  die  Menge  dieser  Bestandtheile,  die 
darehseboittlieh  0,9  bis  0,3  Grm.  in  60  Grm.  Ifileh  betrSgt,  dnrcb 
Veraschung  leicht  erfahren  und  in  Ahzug  bringen,  was  namentlich  dann 
zu  geschehen  hat^  wenn  die  Berechnung  den  Caseingehalt  auffallend  iioch 
ergibt  und  darnach  eine  Verfälschung  der  Milch  mit  anorganischen  Be- 
standtheilen  zu  vermuthen  ist. 

Bei  der  zweiton  Analyse  fand  der  Verf.  Zahlen,  welche  mit  denen 
der  ersten  gut  ftbereinstimmten,  wie  folgende  Zoaammenstellaag  zeigt: 

I.  n. 

Caseüi   .    .       2,666  2,6696 

Fett     .   .   *   2,204  2,203 

Ifilcimicker   •  2,709  2,706. 
Zur  Bettimsraiiip  die  Onphila  unA  dü  gotaulsiLait  KtthleBiMb 
ift  SiienaorteD.  Bonssinganlt*)  erhitst  für  diesen  Zweck  den  dnreh 
Behandeln  des  Imsens  mit  («^uecksHbercUorid**)  ete.  eriialteoen  BAok- 

*)  Ann.  de  chini.  et  de  phjs.  [TV]  Bd.  19,  p.  7Ö  und  Bd.  20,  p.  243. 
Diese  Zeitschr.  Bd.  tS,  p.  506. 
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stand  an  der  Lnft  bpi  einer  Temperatur,  wrlcho  dunkle  Rothgluth  nicht 
Übersteigt.  Die  im  Eisen  chemisch  gebunden  gewesene  Kotüe  entzflndet 
flieh  dabei  tind  verhraui^  imd  es  bleibt  der  Graphit  onTer&ndert,  welcher  > 
dann  in  einem  Strane  m  BmaatoSgßB  verbrannt  wird.  AlsBackstand 
Ueibt  noch  Kkariater»,  vekhe  in  geiritten  iWen  SoUaoka  «inaddiflvt 
Naeli  jedar  YarinEvnraog  Sst  es  «ranimawjg»  dm  BBctaUiid  in  nbusm 
W«nflnlo%M  m  «UtM,  um,  fidlt  deiselbe  noch  Sporan  yoa  Eiaen 
entluditon  «dlte,  Mztore  in  denaelbenZwtsnd  mrOcksnfiUmn,  In  iralelwni 
ile  in  dem  kohlflhaltigen  Gemenge  Vorhanden  waren. 

Jedenfalls  erfitiirt  man  nach  dieser  Methode  dag  Yerhältnias  des 
leicht  verbrennlichen  Eoblenstofb  za  dem  sehr  schwer  Terbrennlichen  in 
dem  BAckstonde,  m»  filr  den  Praktiker  von  besonderer  Wichtigkeit  lit. 
Eine  ahsolnte  Oenanigkeli  .in  der  Beetinmuing  des  Qn^hlto  etc.  Utet 
sich  fireOich  nicht  erreteheni  weil  derselbe  in  sdir  fein  ratfaeiitem  Zn* 
Stande  in  der  Lnft  nicht  dnichans  nnverbrennlich  ist 

Zar  Beortlieilang  des  Grades  der  Genauigkeit  dieser  Methode  führt 
der  Verf.  die  Resolt^e  einer  grosseren  Zahl  von  Analysen  an,  von  denen 
wir  einige  mittheilen  woUeo. 

Ton  dnem  zwelmsl  cementfften  Stahl  waien  1,5  Gfm«  mit  Queck- 


silberchlorid behandelt  worden: 

Der  kohlehaltige  ROckstand  wog  nach  der  Yerflttchtigang 

des  Qoecksflberchlorids  .   .  0,030  Gm., 

nach  dem  Erhitzen  in  der  Luft  und  der  Behandlang  im 

Wasserstoflstimne   0,018  «, 

daher  die  veibrannte  KoUe   0,017  «, 

nach  der  Verbremrang  in  Banerstoff  nnd  Behandlung  imWasser- 

Btoflstrome  (Kiesdsftnre)  •  .  •   0,005  «, 

der  Graphit   0,008  «, 

wonach  1  Gnn.  Stahl  0,0118  Grm.  ehendsch  gebundenen  KoUenstoff 
und  0,0054  Gnn.  Graphit  enthielt 


Zur  Tergldchi^ng  wnrden  5  Gnn.  desselben  Stahls  mit  Salzs&are 
hshandett  nnd  die  Flüssigkeit  nach  der  AnfUienng  des  Eisens  mehrere 
maaiai  im  Kochen  gehalten.  Der  Rückstand  wurde  aaf  einem  in  der 
Dille  etaea  IHchten  befindlicben  Asbeststopfen  gesammelt,  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  nnd  sodann  bei  beginnender  Bothglnth  in 
einem  Strome  trocknen  Wasserstofliptses  erhitit 

WtwniWf  SMlMiilft.  TL  lakcgnit  g 
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Es  mg  derselbe  0,058  Gtbl, 

nach  der  Verbrennung  im  Saaerstoffgaae  (Kieselsäure)    .    0,025  «, 

der  Graphit  also   0,033  «, 

was  auf  1  Grm.  Stahl  0,0066  Gnu.  Graphit  aasmacht. 

Bei  einem  zweiten  Vei-^uclu^  fand  der  Verf.  inj  1  Grm.  einer  Sorte 
gninen  Eisens  nach  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren  0,007  Grm.  ge- 
bundenen Kolilonstoffes  und  0,0327£6nn.  Graphit,  bei  der  A^flftimng  in 
Salaaäure  etc.  0,0304  und  0,03021  Grm.  Graphit. 

Die  bei  beidan  Mellioden)  schliesslich  als  Etickstand  verbleibende 
Kieselerde  rtthrt  mm  allergrössten  Tbeil  von  dem  »«IH^^Kf^l^  des 
Efsens  her,  npriwatirt  deneelbea  jedocb  nidit  vollstiiidigf  mll  inuBar 
ein  Thflll  der  Kiesdiinre  in  LOemig  gelit,  — 

A3b  der  Terf.  den  boim  Auflösen  dee  Baeeu  in  Salnim  TerUelbeB- 
den,  im  Vewegetototreme  eridtiten  BflckaUuid  im  Seeerrtolbtrome  w- 
bnumte  und  die  dabei  geUldeto  EoUeneiiire  nnd  dae  Waeeer  beetieunte, 
ftad  er,  daee  der  KobUnetofi^  der  Waaseretoff  mid  die  nrfleicbleibende 
IQesels&ure  rnsammen  so  viel  wogen  wie  der  Rückstand  selbst ,  worans 
er  schlos3,  dass  letzterer  weder  graphitartigea  Silicium  noch  Siliciumüxyd 
enthalten  habe.  —  Die  Wasserst oflfniena«^  war  sehr  iinl>edoutprul  — 
0,0i)144  Grm.  bei  0,508  Grm.  Rückstand  wm  9.883  Grm.  des  gnmen 
Eisens  —  nnd  rührt  nach  dem  Verf.,  in  Folge  eiaer  Absorption,  von 
dem  Wasserstoff  her,  in  welchem  die  Kohle  erhitzt  wurde  und  erkaltete; 
sie  veranlasst  übrigens  doch,  dass  man  bei  der  Behandlang  von  2  bis 
3  Grm.  Boheisen  mit  Quecksilberchlorid,  Erhitzen  des  Rückstandes  ina 
Wasserstoffstrome  nnd  Erkaltenlassen  darin  ete.  ein  wenig  mehr  Kohlen* 
atoff  flnden  kann  als  die  direete  Y vfaraumng  dee  MeteUa  geben  vflrte. 

SiA  in  kozier  Ut  aMmflOuEiiidie  TtEfthMi  nr  Mftmg  livi* 
giften  eehmneiL  SehwefUnnlimoni  anf  einen  Anengehalt  beeteht  nadi 

H.  Hager*)  darin,  dass  man  in  dnem  geräumigen  Kölbchen  ungefähr 

10  Grm.  des  Schwefelantimons  mit  15  Tropfen  Ammon  und  ungef.  15  CG. 
Wasser  durchsciiüit  It  und  über  einer  Weingeistflaminc  unter  Hin-  und 
Ilcrhewegen  des  Kuibchens  aufkocht,  dann  ungef.  1  Grm.  zerfallenes 
kohlensaures  Ammon  hinzufügt  und  mm  unter  zeitweisem  Agitiren  eine 
Stünde,  also  bis  zum  Erka1t«'n ,  bei  Seite  setzt.  Man  bringt  das  Gan/.e 
in  ein  doppeltes,  nasses  Filter,  wäscht  mit  etwas  W^asser  nach,  trocknet 
dae  mit  einigen  Tropfen  AetikaUlüsnng  teraetate  Filtrat  in  einem  Per- 

•)  pliiim.  Gentnlh.  Bd.  11,  p.  818. 
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rellanscbälchen  ein,  nimmt  den  EQckstand  mit  4  CO.  25proc.  Salzsäure 
aaf.  gibt  die  Flüwgkeit  in  eine  veite  Proberöbre,  Tersetzt  mit  nngef. 
0^5  Grzn.  chlonaurem  Kali  und  erwirmt,  nobei  eine  vollständige  Oxyda- 
tion des  Schwefels,  Anens  «nd  Antimons  iitattfiiidat.  Man  kocht  bis  war 
voDitiiidigni  Aiifltrennmg  des  freien  Ghlon,  gibl  dann  dne  stariceMeeaer* 
qdba  reinen  Cbloniatriiuiis,  ebensoTiel  ZfamcUortr  und,  nachdem  die  Mi* 
telvnf  dnrch  Aviation  nntar  BaiMllfe  geringer  Ervlnnimg  bewerintdUgt 
irtf  lerdcfatig  ungefähr  ein  halbes  Tolnniea  feiner  oonoentrirter  Schweld- 
tiue  hinsn.  Endlich  erhitzt  man  noch  bis  mm  Aufkochen.  Bei  Gegen- 
Wt  von  Arsen  erscheint*  die  Flüssigkeit  donkel  geftirbt.  Nacb  Verlauf 
TOD  einer  "Viertclslumlo  verdüiiiit  iiun  mit  uiigef.  5  CC.  Wassir  und 
10  CC.  Salzsiiurc,  indem  man  durcb  Umgiessen  aus  einem  Probecy linder  in 
einen  anderen  mischt,  und  Ui^^st  das  abgeschiedene  araubraune  Arsen  sieb  ab- 
setzen. Ist  kein  Arsen  vorbanden,  so  bleibt  die  i  lüssigkeit  farblos  und  klar^ 

Der  Salmiakgeisii  welcher  zu  Anlang  des  Verfahrens  neben  kohlan- 
suffimAnutton  zor  Anwendung  konantf  hat  den  Zweck,  die  Erhitzung  za 
anOgUdien  und  dasErx  gewiasermaassen  für  die  Einwirkung  des  kohlen- 
mm  Salzes  antochUessen, 

Alle  Tom  Ver£  nach  dieser  Methode  geprüften,  ans  den  verediie- 
ieorten  Laboratoiien  stammenden  Sorten  Üvlglrtar  Antimonglanze  ent- 
lüclten  Arsen.    Der  mit  Ammon  nnd  kohlensaarem  Anmon  bebandelte 

ansgewaaciiene  Bttekstand  gab,  in  gleicherweise  behandelt,  entweder 
gir  keine  oder  nnr  äusserst  entfernte  Andeutungen  von  Arsen. 

Für  die  Erkenniing  der  wichtigsten  gelben  und  grünen  f  aibstofi'e 
auf  Zeugen  hat  W«  Stein*)  folgende  ^'stematiache  Methoden  angegeben ■ 

Fttr  die  gelben  Farben* 
Man  erwflrma  mit  Weingeist  oder  Wasser  nnd  einigen  Tropfen  aen- 
tnka  EüsencbloTids: 

I.  Die  Farbe  des  Stoffes  bleibt  gant  oder  naheso  unverändert  — 

Wwn,  Curcuma,  Anilingelb  (Amidodipbonylimid,  im  Handel  alsPhosphin- 
gelb  oder  Janne  pbosphorin),  Pikrinsäure,  Napbtalingelb  (Dinitront^htol). 
Man  briuge  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf  den  Stoff; 

A.  Es  entsteht  ein  blauer  oder  grOner  Fleck:  Orlean. 

B.  Der  Fleck  wird  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  braun,  roth braun 
oder  roth  —  Gnrcnma,  Anüingelb,  Pikrinsäure,  Napbtalingelb.  — 
Man  fibergiesse  mit  sabsanrem  Weingeist  nnd  setie  Bonto«  in: 

*)  Poljt  CentralbL  1870,  p.  10&&.  —  Vergl.  auch  diese  Z^t^chr.  Bd.  9,  f.  12d. 

8* 
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1)  Die  Flttssigkeit  färbt  sich : 

a.  intensiv  rosa :  Cnrcnma.  Der  Stoff  hat  die  Earbe  der 
FIflssigkeit.  Beim  Zunkdieii  dnes  gleichet!  YolameDe 
Waaser  iverden  FMssigfceit  tmd  Stdff  nt  röthlich  Oelh 
entfftrbt 

b.  blase  rosa:  Anilingelb.  —  Der  Stoff  nimmt  eine 
Klette  Farbe  an.  —  Beim  Znmieehen  yon  Waaser 
wird  die  Flttssigkeit  intensiver  rosa,  der  Stoff  carmoisin. 

2)  Die  Flttssigkeit  bleibt  unverändert :  Pikniiiiiuro  und  Naphtalin- 
gelb.  Man  erwanue  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  und 
wasche  aus.    Die  Farbe  des  Stoffes  zeigt  sich 

a.  blangrOn !Pikrin<?äure, 

b.  oH vengrün:  Naphtalingeib. 

II.  Die  Farbe  des  Stoffes  wird  mehr  oder  weniger  dunkel  (gelb- 
grttn,  olivengrtin,  braun  oder  dintenfarbig)  —  Krappgelb,  Gelhhoiz,  Fiset- 
holz,  en{^.  Flam,  Wan,  Qoercitroa.  Rhamnosbeerea  (Gelbbeeren,  persisdie 
Beeren,  AvigwmheeieD).  —  Mao  koche  mit  sehwefelaanrer  Thonerde  und 
mische  ein  glefashes  Yolom  Wasser  za: 

A.  Die  FlQsaigkeit  ist  loth  mit  grttnem  Reflex:  Erappgelh. 

B.  Die  Fillssigkeit  ist  mehr  oder  weniger  dentlich  geib 

1)  mit  blangrUnem  Beflei:  Gelbholz, 

2)  ohne  Reflex :  Fisetholz,  Flavin,  Wan,  Quercitron ,  Rhamnus- 
beereii.  —  Mau  crvsiirme  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser, 

a.  der  Stoff  färbt  sich  roth :  Fisetholz, 

b.  die  Farbe  des  Stoffes  wird  nur  etwas  dunkler: 
Flavin,  Wau,  Quercitron,  Rhamntisbeeren.  —  Man 
koche  mit  EssigsäurehydraL  Die  Flüssigkeit  zeigt 
nach  der  Abkühlung 

tt)  einen  deutlichen,  grttnen  Reflex:  Flavin*  Die 

FlQsaigfceit  ist  doatUch  goldgelb  gefibrbt 
ß)  keinen  oder  nur  einen  sehr  schwachen  Reflex  — 
Wan,  Qnerdtron,  Rhamnasbeeren.  DieFlflasig- 
kait  ist  nar  wenig  geftrbt.    Man  koche  mit 
Bleiessig.  Die  Farbe  des  Stoffes  ist 
aa.  kaum  verändert:  Wan, 
bb.  omugebraun:  QuerciLron^Iiiiaiiinus- 
beeren. 

Hieran  knüpft  der  Yerf.  noch  folgende  Erl&nterongen : 
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1)  Orleftn»  Pb  Ful»  des  Oikiiis  ist  fllgenflleli  zotligelb;  da  de 
Jedoch  gewAhnüclL  als  OrlaangaH)  bewidiiNl  iriid,  so  liet  ai«  hier  Auf* 
nähme  geAnden.  Sicherer  als  auf  dem  Zeuge  H  die  BeeclUm  mit 
Schvefdetare,  weim  man  dn  Orleea  durch  Weingeist  abald^,  die  L6- 

emg  zur  Trockne  yerdnnetet  und  einen  Tropfwi  ScbweMslnre  anf  den  .  {  i 
Bttckstand  bringt.    Ueberdiessf  erfährt  man  dnrch  diesen  Versuch,  ob  der  ' ; 

Orlean  blos  zum  S(  hönen  benutzt  worden  war,  und  kann  mit  dem  durch  -'ij^*" 
Weingeist  extrabirten  Stoffe  weitere  Versuche  zur  Ermittelung  der  Grund-  ., 
färbe  anstellen.    In  dem  Verhalten  gegen  St Invefelsäun»  stimmen  mit  -4^: 
dem  Orlenn  zwei  andere  Farbstoffe  überein,  nüiiüieh  der  des  Safrans  und  ■•'":/' 
<der  der  chinesischen   Gelbschoten  (Gardenia  grandifloia) ;  beide  finden  . 
jedoch  kaum  je  in  der  Zeugf&rberei  Anwendung. 

2)  und  3)  Zur  weiteren  üntersoheidung  der  Caronma  TOm  Ani- 
lingelb dient  ihr  Verhalten  ^gen  Schwefelaaonoaitam,  um  welchem 
entere  schon  bd  gewöhnlicher  Temperator  hramuroth  geftrhl  wird,  wihr 
zand  AnOingdb  nnteilndert  Ueiht,  —  teuer  noch  das  gegen  die  meisten 
Sftnrfln,  welche  —  osd  eo  auch  wimerlge  Ffaoqihontnra  —  von  Aniiln- 
jgelb  nnta  EntOrbm«  dee  Sto&  rolh  ^eOrbt  werdtti.  Ooienma  wird 
daTon  nicht  Yeilndert  nnd  die  Store  bleibt  fiurbloe. 

4)  nnd  5)  Pikrinsinre  nnd  Naphtalingelb  etimmen  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  vielfach  so  nahe  flbereln,  dass  die  Färbung 
durch  ammoniakalische  Kupferlösong  noch  das  bicberste  Luterscheidungs- 
merkmal  abgibt. 

6)  Krappgel  b  (ebensogut  mit  Krapporange  zu  bezeichnen),  welches 
vielleicht  nur  1*  im  Kattundnick  benutzt  wird,  erhalt  man  mit /iiuibei/e; 
man  erkennt  aber  den  Krappfaibestoff  am  besten  noch  dnrdi  das  in  der 

Tabelle  angegebene  Verhalten.  , 

7)  Gelbholz.  Die  Fluores(»nat  welche  Morln  in  einer  Thonerde 
enthaltenden  FlOssii^t  aeigt,  ist  lo  em^dlich,  dass  sie  noch  bei 
100000 fscher  VerdOmumg  wahlgenommen  werden  kann«  6i«  Tenchwindet 
anch  beim  Erwinnea  der  Flflarigkeit  ulclift,  aondeni  tritt  aogar  dentficher 
•herror.  Dagegen  wird  sie  geschwlcht  oder  vernichtet  dmrah  Me  Sab- 
aänre  oder  Mas  AlkalL  aeigt  sich  endlieh  anoh  dann,  wenn  man 
die  Stoi^be  mit  ebier  Lösung  Ton  doppelMbwefligHwrem  Katnm  anf- 
kodit  und  hieianf  einen  Tropfen  ThonerdelöBnng  mülgt 

8)  Fisetholz.  Im  Fisetholz  ist  ein  Farbstoff,  welcher  sldh  dnrch 
die  Eigenschaft  auszeichnet,  in  Beriiliruüg  mit  concentrirten  Säuren  oder 
mit  Lösungen  freier  Alkalien  eine  lebhafte,  lothe  Ffirbnng  anzunehmen. 
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Sa  diMer  Mm  Flrben  mit  Flasdiolsnddi  iteto  mH;  te  Tm»  tttUndet* 
80  wird  die  oben  aogefthrte  EMctton  dadurch  bestätigt,  dun  dnrdi  Er- 
wlnntti  mit  Mhaamrem  Weingeist  die  Ftobe  des  Btafya  ebenlUlt  rotli 

wird  und  iBUA  die  Flflssigkeit  sich  roth  färbt. 

9)  "Wan.    Der  Farbstoff  des  Wau's,  das  Luteolin,  Int  grosse  Aehu- 
lichkeit  im  Verhalten  mit  dem  Farbstoff       Quercitrons  und  der  Rham- 
nnsbeeren.    I)f>r  beste  Unterschied,  nächst  dem  oben  aiiK^r  führten,  ist  das 
negatiNc  Vf^rhalten  in  essigsaurer  Lösung  gegen  Xhoaerde.   Es  entstellt 
iteine  Fluorescenz. 

10)  11)  and  12)  Flavin,  Quercitron  und  Rhamnasbeeren» 
Der  Farbstoff  des  Qnercitroiis ,  Qnercitrin,  ist  ein  Glncosid,  welches  in- 
dessen direct  auf  die  Faser  aufgefärbt  werden  loum.  Bas  dmeh  Spaltung 
desselben  enlstehflnde  Qnereetln  bildet  die  HaoptmaMe  des  engtindieii 
UM»»  Dn  in  den  Bhammabeartn  ebeniklls  Qoeroetin  oder  eine  den- 
8tiß)en  isotnere  Yerfaindong  entbitteni  so  ist  es  nidit  lu  vefwnodenii  dm 
diese  diei  IkrbetoffB  sieh  nv  seliwWt  bedelinngaweise  niolit  von  efninder 
imteneheideB  lassen.  Das  Flavin  ist  ansgenidmet  dnrdi  I«ebliBftifl^it 
nndBeiidiBit  der  gelbenIMe,  durch  die  tieJ^^be IMsnft  weleheBisIg- 
Blarehydrat  beim  KiDciiea  damit  amdmmt,  nnd  dvdi  die  «tarke,  gronlldie 
Fluorescenz  der  Flüssigkeit.  Die  mit  Quercitron  nnd  Rhamnusbeeren  ge- 
iarbten  Stoffe  haben  gcwühiilich  eine  weniger  reine  Farbe  (besonders,  wenn 
sie  mit  Alaun  gebeizt  sind),  färben  die  Essigsäure  beim  Kochen  nur  in 
geringem  Grade  und  die  Ln^tinL':  zcit^t  bisweiien  krine,  biswpilt'ii  nur  eino 
schwache  Fluorescenz.  Wenn  die  StofTe  dagegen  sciir  lange  in  der  Flottö 
gekocht  werden,  so  nehmen  sie  die  Flaviufarbe  an  und  zeigen  alsdann 
auch  dessen  Beactionen.  Zu  bemerken  ist  Obrigens,  dass  die  FKooresoeos 
beim  Yerdflnnen  mit  einem  gleichen  oder  doppelten  Tolnm  Walser,  ebenao 
anch  beim  Exiutsen  bis  som  Kochen  Tersch windet. 

Einige  weniger  gebranchte  gelbe  laibetoffis  sind  noch  folgende: 

a.  Berberitienwnrsel  nnd  dae  darin  enthaltene  Berberin  lieAni 
ein  Gelb,  welches  sich  dadurch  anaaeichnet,  dass  es  Ton  GUorwasser  schon 
bei  gew(Ruillcher  Temperatar  geKKhet  whrd  (dieFtobe  wird  fai  derBegel 
brannroth).  BelmSt^en  nhnmt  anch  die  Flflssigkeit  eine  rdthttdieFMe 
an;  Säuren  ziehen  £e  Farbe  ab,  indem  sie  sich  goldgelb  färben. 

b.  Schmack  (Saraach)  wird  bisweilen  mit  anderen  Farben,  z.  B. 
Orlean,  gebraucht.  Man  zieht  letzteren  mit  Weingeist  aus  und  beliandelt 
dann  den  Stoff  mit  Eisern  Id  orid  und  Wasser,  wie  oben  angegeben.  Dabei 
schwärzt  sich  der  Stoff.   Kocht  man  mit  Baiytwasser,  so  wird  die  Farbe 
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meiBt  grflnlidi,  dam  orange  oder  röihlicb.  Beim  Erwännen  mit  salz- 
wmm  Weingeist  nM  die  Farbe  etark  abgeeogm  mid  der  Stoff  bUidifih 
loth.  Bieaea  Terhalten  erimiert  en  Fiaetliolt,  «aa  nicht  flbemadMa 
kann. 

G.  Eisenoxyd  (HankinilMrbe)  wifd  am  aicfaerstsn  darokdleBesetion 
geigen  SehwefeEammoalnm  oder  gegen  Blntlaogensaii  and  einen  Tropfen 
SalaSsre  erkannt. 

d.  Chrom  säur  es  Bleioxyd  (Chromgelb)  wird  beim  Erwärmen 
mit  Salzsaure  und  Weingeist  weiss,  wulirend  die  Flüssigkeit  sich  grünlich 
illrbt.  Wird  der  gebleichte  Stoff  dann  mit  ^Veiugeist  ausgewaschen  und 
hierauf  mit  Jodkaliumlüsung  beteucbtit,  so  ?nrd  er  gelb,  sowie  beim  Be- 
feuchten mit  SohwefelammoDiiun  achwarz, 

Fttr  die  grünen  Farben.*) 

Yeif.  tbeilt  die  grünen  Farben  naek  ihren  Hsnptbeafcandtbeilen  in 
drfii  Hanptgmppen: 

1)  Anilingrttn,  oft  Hkrins&nre»  wohl  auch Anilingelb  enthaltend. 

2)  Oarmingrfln.  Neben  Lidigocannitt  findet  sich  darin  Pikrin- 
sln»  (Pikringrfln),  Gelbbohi  (Gelbkoizgrün),  Wen  (Wangrlln) 
vnd  Onrenaa  (Gnrenmagrfln). 

3)  Kflpengrfln.  Es  enthält  entweder  Küpenblaa  aliein,  oder  Kfipen* 
blau  und  Indigocarmin  und  in  der  Kegel  nur  Gelbholz. 

Ausser  den  zu  diesen  Hauptgnippen  gehörigen  Farben  kommen  auch 
solche  ans  Anilinblau  und  Pikrinsäure  vor,  un  l  der  Indigocarmin  ist  wohl 
bisweilen  durch  Holzblau  **)  ersetzt.  Cyaneisenblau  ist  dem  Verf.  als  Be- 
siandtheil  grüner  Zeugfarben  nicht  Torgekommen.  Nach  der  triiher 
(a.  a.  0.)  gegebenen  Anleitnng  ist  es  indessen  leioht,  die  drei  genannten 
Yarietiten  an  erkennen.  Ausserdem  werden  nnten  über  das  gemischte 
Anilingrttn,  sowie  über  OyaneisengrOn,  Ghromgrfln  and  Schweinfiurter  Grfln 
noch  einige  Notiien  gegeben* 

Der  ZOT  Erkennung  der  grünen  Zeog&rben  vom  Verf.  vorgeechlagene 
systematische  Gang  besteht  in  Folgendem: 

Han  koche  mit  einer  missig  oonoentrirCen  LOsnng  von  Qyankaliam. 

L  Des  Grtn  wird  bräunlich,  braun,  braungelb  oder  gelb  (Anilingrün 
und  CarmingrUn).  —  Man  nü^iche  die  1;  lusaigkeit  uiiniittelbar  nach  dem 


*)  Pol}iechn.  Centralbl.  1870,  p.  120». 
*«)  YgL  diese  Zeitachr.  Bd.  9,  p.  m. 
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Kochen  mit  dem  doppelten  Yolnmen  Wasser  und  setze  idimleibam 
Thonerde**)  sn,  bis  ein  reidOiGlier  KiederscUag  eotateht,  irdte 
filtrirt  und  gewaschen  wird. 

A.  Das  Filtrat  ist  gelb  oder  rOthHch:  Anilingrün. 

B.  Bas  Filtrat  ist  blaa:  CarmingrOn.  —  Der  NiedencUig  ist  nuA 
dem  Auswaschen 

1)  farblos:  Carminpikr i ngr ü n , 

2)  gelb  gefärbt:  Carminpflanzengrün.  —  Man  löse  den^^iedö- 
scblag  auf  d  m  Filter  in  Walser  und  emigen  Tropfen  ver- 
dünnter ScüNvefelsäore  and  filtrire; 

a.  Das  Filtrat  flaorescirt  grttn:  Gelbholzgrfin; 

b.  Bas  Filtrat  iai  ohne  FlaoreBoenK —  CurcnmagrOn  vnd  ; 
WangrBiL  —  Man  erwftnne  eine  frische  Pn>be  mil  j 
Wdngeist  und  finge  Bordliire  nebst  Salssiare  hmit.  J 
Die  FlIlSBigkelt  Orbt  sich:  } 

a)  rosa:  Cnrcnmagran. 
ß)  nicht:  Waugrüii. 
IL  BasOrfln  geht  inBmnngrlln  -oder  Gelbgrfln  Aber  oder  wird  kaaa 
Terfindert  —  Küpengrün  nnd  Küpencarmingrün.  —  Man  mische  ^  Ilftssig- 
keil  unmittelbar  nach  dem  Kochen  mit  dem  doppelten  Volomeu  Wasser 
nnd  setze  schwefelsaure  Thonerde  hinzu,  bis  ein  reichlicher  Niadersdiij^  ^ 
entstanden  ist,  der  abfiltrirt  und  gewaschen  wird.  • 

A.  Bas  Filtrat  ist  farblos,  der  Niederschlag  gelb:  Reines  liiipea>  i 
grün.  ^ 

B.  Das  Filtrat  ist  blaa  geCftrbt  —  KapencarmingrOn.  ~  Der  Kiedv-  i 
schlag  ist  ] 

1)  nngeftrbt  Carminpikringrlin,  t 

2)  gelb  gearbtCanninpflanaengrtn.  —  Die  wettete  BeiMnilMi  1 

Ist  wie  In  1.  B.  2.  | 

■ 

Best&tlgende  Tersnehe. 
1)  Anilin  grün  (lodgrfln  und  Aldehydgrfln).   Soldie  Anfliagrftae,  .< 

welche  I'iknusliure  enthalten,  färben  sich  beim  Kochen  mit  Waaser  oder  f 
schwachem  Wein'^'eist  zuerst  gelb,  später  graulich  gelb.    Die  Flüssiirkei'. 
zeigt  dann  mit  Cyaukalium  das  Verhalten  giner  Pikrinsäurelosoug.   Direc:  i 


*)  Ein  üeberachuM  von  schwefelsaurer  Thonerde  ist  sn  TermcidaB»  mal  im 
entstandene  IßedeEicfakg  sich  darin  wieder  anflfist 
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mit  Wasser  mtä  Cyua^t^nm-  erwttnnt  iriid  äa  Farbe  In  Bnun  bis  Botb- 
braim  nmgemaidelt  Sdiwefelaiiiinomiim  TenrandeU  diese  Yarietiten  des 
Grans  in  Qraogerotb.  Beim  Answascben  Uelbt  letstere  Ftobe  in  der 
Bai^tsafibe  nntertndert.  DieFltssigkelt  bat  einen  staric  rotben  Ton  an- 
genommen, der  dnrcbKoeben  noeb  nnnAAtkt  wird.  —  Reino  Anfllngrime 
färben  sich  mit  Wasser  entweder  gar  nicht  oder  blangrün  bis  blau ;  noch 
stärker  mit  Weingeist,  wobei  die  Farbe  abgezogen  wird.  Cyankalium- 
Lösnng  (  iitiarbt  oder  verändert  die  Farbe  in  Gelb,  was  durch  lortaesetztes 
Auswaschen  tVi-t  farblos  wird.  EssigsAnre  zieht  Aldebydgrün  mit  schön 
blangrfiner  l^iube  ab.  JDie  Flüssigkeit  winl  beim  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak bis  za  blass  bläulich  entfärbt,  kohlensaures  Natron  entfärbt  in 
viel  geringerem  Grade.  Jodgrün  wird  durch  Essigsäurehydrat  mit  starker, 
blaugrtlner  Farbe  abgezogen,  (der  Stoff  wird  deutlich  entfikrbt»  aber  gelb- 
grOn.)  Ammoniak  ent&rbt  die  bbme  Lösuig  nicbt. 

SehwefelaBunonimn  entlirbt  AldebydgrllD  schon  in  gewöhnlicher  Tem- 
paratnr  lasoh,  so  dass  der  Stoff  m  der  Flflssigheit  &8t  &rbl08  erschehiL 
Beim  Answascheii  mit  Wasser  nimmt  er  wieder  dna  hlangrOne  Farbe  an. 
Die  Flüssigkeit  erfthrt  auch  heim  Kochen  keine  Farbenrerlnderang.  Jod- 
grOn  wird  dueh  SchweCelammoniam  kattinOraDgegelb  verinderti  weldna 
beim  Auswaschen  in  Strohgelb  übergeht.  Die  Flüssigkeit  nimmt  beim 
Kochen  einen  nur  schwachen  rüthhchen  Ton  an. 

Directe  Anilingrüne  (gleichviel,  ob  sie  Pikrinsäure  enthalten  oder 
nicht)  erkennt  man  tibrigens  sofort  auch  daran,  da^sie,  mit  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  erwärmt,  gebleicht  werden.'  Bei  Gegenwart  von  PikriB' 
tture  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb. 

2)  Carmingrttn.  Die  Gegenwart  des  Indigocarmms  ist  durch  die 
oben  unter  I,  B.  angeführte  Farbe  des  FUtrats  nachgewiesen.  Es  bleiben 
daher  nnr  noch  fftr  die  Beimengungen  bestAtigende  Versache  anrafilhren. 

a.  Pikrins&ii{re.  Man  serstört  durdi  Ghlorwasser  oder  CUor- 
kaUdOsnng  des  Indigoblan»  wftscht  aas  nnd  weist  durch  Qyan- 
kalinm  oder  Schwpfelammoninm  die  Pikrinsftore  nach. 

b.  Oelbholzfarbstoff.  Es  ist  sn  bemerken,  dass  der  oben 
unter  I.  erwUmte  Thonerdeniederscblag  bei  Oegenwart  von  Gelb- 
hohsfarbstoff  bisweilen  kaum  gefärbt  erscheint.  Im  Uebrigen  ist 
auf  das  zu  verweisen,  was  bereits  pag.  117  erwähnt  worden  ist. 

c.  Waufarbstoff.  Man  wirU  bemerken,  dass  auf  diesen  Farb- 
stoff nur  durch  sein  negatives  Verhalten  zu  schliessen  ist.  — 
Zeigt  weder  eine  essigsaure,  noch  eine  schwefelsaure  Xidsong  des 
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ThonttdaüedMshlags  Flnoresoem,  w  ist  Wangslb  (oder  Qier- 
dtrin)  Torhaadea.  Fhiotwcirt  Jedoeh  dia  essigBam  Ltenagi  lO 
deutet  diese  auf  Flaym  oder  Bhammufhrbeloff. 
d)  Carenmafarbstoff.  SehweMammoiiiaBi,  ebenso  ivieAmmoOi 

färbt  ein  solches  GrQn  aidDlllig  bramiroth. 

Anhangsweise  gibt  der  Verf.  mch  Uber  einige  andere  grüne  Farben 
folgende  Notizen: 

a)  Anilinblau  mit  Pikrinsäure,  Man  kocht  mit  Wasser  oder 
Weingeist  aus,  dampft  zur  Trockne  ab  utid  betiandelt  den  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser.  Dieses  löst  (auch  wenn  lösliches  Anilinblau  vorliegt) 
nur  die  auf  bekannte  Weise  nachweisbare  Pikrinsäure.  Der  blaue  Rück- 
stand löst  Siek  in  Weingeist  aad  hinterlässt  einen  R&ckstand,  der  mit 
Schwefelaliii«  nnd  mit  Natron  geprillt  wefdea  kann;  *)  daioh  Koclien  mit 
Knpferchlorid  nird  er  nieht  geUeicht* 

b.  GyaneiaengrOa.  Han  enilrmt  mit  SodalAeang,  giesst  die 
FlMgkeit  ab  nnd  nriseht  EtoeneUorid  and  dann  SaiMBnre  bis  n  sdwaeb 
sanrer  Beaetioa  Unm.  Die  FMsalglGait  nimmt  eine  grttnüdhe  Farbe  an 
nnd  setit  nach  einiger  Zeit  Berliner  Blaa  ab.  Der  mit  SodalOsvag  b^ 
handelte  Stoff  wird  mit  einer  Mischung  Ton  Chlorkalklösung  nnd  Chlor- 
wasser erwiirnit  und,  nach  einigem  Stehen  damit,  gut  ausgewaschen. 
Bringt  man  nun  Schwefelammonium  damit  zusammen,  bo  wird  er  schwarz 
werden,  und  nach  Entfoniinig  dos  Sidiweielaiuniürinms  durch  Auswaschen 
geht  die  schwarze  Farbe  durch  eine  schwach  angesäuerte  Ferridcyankaliam- 
lOsung  in  Blau  Aber. 

c)  Chromgrttn  liUst  sich  am  leichtesten  nach  dem  Ein&schem  des 
Stoffes  durch  Behandhmg  der  Asolie  in  der  Phoephorsalz-  oder  Borax» 
Perie  mit  den  liOtbrohr  eriunneo*  Um  es  aaf  nanem  Wege  nachia- 
weisen,  kocht  man  die  Probe  mit  OUorkalUOeang,  wobei  in  der  Regel 
Eatftrboag  eintritt,  wflhrend  die  FlflasigkeKt  ^  gelbe  FMe  annimmt 
Letztere  wird  mit  Bmigünre  flbers&ttigt,  nr  Yeijagang  des  Cadora  er- 
wftrmt  nnd  mit  Bkieasig  vermischt,  woraaf  ein  gelber  Niedsradlilag  (Chrom- 
gelb) entsteht. 

d)  Schweinfurter  Grün  (überhaupt  Arsenikgrün)  wird  leicht 
erkannt,  wenn  man  den  Stoff  mit  Salmiakgeist  digerirt.  Dadurch  geht 
das  Grün  zuerst  in  Blau  über;  nach  und  nach  fUrbt  die  Flüssigkeit  sich 
blao,  während  der  Stoff  sich  eutfitrbt   Erwärmen  beschleunigt  die  Ver- 


•)  YeigL  diese  Zeitsehr.  Bd.  9,  p.  181. 
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indenmg.  Bebandelt  nun  eine  swclld  Probe  mit  WMwr,  in  wddnai 
etwas  tti^peieniiires  Bilberoxyd  g^flit  ist,  nnd  letst  sovifll  AiBimwitiik 

MnzQ,  bis  der  sitent  entstehende  Niederschlag  beim  Schtttteln  eben  wieder 

Terschwiiidrt ,  80  gellt  (lic  griinc  l'arbe  in  Gelb  oder  Braungelb  über. 
Wenn  iiiun  endlich  dwi  Stoff  mit  wenig  Wasser  und  einigen  Ii-opfen 
Katronlösoog  erhitzt,  so  scheidet  sich  rothes  Kapforozydol  ab. 


2*  Anf  Physiologie  and  Pathologie  bezügliche  Methoden, 

Von 

C.  Heubaner. 

Tex&hren,  nm  ans  Blnt,  Milch  und  ähnliohen  thierischen  Httasig- 
keiten  ein  klares  FUtrat  hmistsllen.  Za  diesem  Zweck  verwendet 
W«  Zahn*)  poröse  ThonzeUeo,  wie  solche  bei  eonstaoteo Ketten  benutzt 
werden.  Die  QyUnderOibiang  düseUmi  wird  mH  einer  KjPtsabnkkappe, 
In  wdeber  zwei  GHasrAbna  ttedeo,  wsnMomtt.  Bio  eine  dieser  Olas- 
lAm  tefidil  Us  tat  den  Boden  dsr  ZeUe  md  wird  dareh  eben  Qnatseh^ 
Mb  TerscUossen,  die  andere  ist  km  vad  wird  adt  etnsr  koch  stehenden, 
ndfe  Wasser  geftüten  Ftescbe  dorok  einen  QfHimrisnhhwieh  wbnaden, 
ivekher  wieder  vAt  einem  niedrig  sfeehendsn  €Mss  dveh  einon  langen 
Boklaach  in  Yerbindong  steht  Die  za  ültrirende  Substanz  giesst  man  In 
ein  Becherglas  und  stellt  in  dieses  die  iicigerichtete  Thonzelle.  Ist  die 
Verbindung  der  letzteren  mit  der  oben  stehenden  Flasche  hergestellt,  so 
wird  an  der  unten  stehenden  gesogen  und  das  Wasser  tritt  aus  dem 
obrn  stehenden  Gefäss  in  das  tintere.  Dadurch  entsteht  in  der  ThonzeUe 
ein  iuttvenlnnntf^r  Raum  und  die  die  Zelie  umgebende  Flüssigkeit  wird 
in  dieselbe  hineingetrieben.  Oiesst  man  in  das  Becherglas  Wasser  nach, 
80  kann  der  NiederaAlagi  dar  sldi  rings  an  die  Thonwand  anschlägt,  in 
beliebiger  Weise  ausgawischen  werden«  Soll  daa  FUtrat  in  der  Thon- 
aOo  aar  Untanadnng  ferwandt  wette,  so  ksnn  man  dasselbe,  indem 
mm  die  zwdte  Cüurtitn  als  Hsbsr  bsnatst,  aailanftD  lassn. 

Hib«  te  TstriuOt«!  das  WiSsaiiinfllmiSi.otjda  m  idmUl- 
onMoinduütigai  ttiln.  Naehdem  Sehdnbeln**)  daa  Wasssssfeoff* 
4Bq^goiyd  ala  Beagsns  anf  Blansintn  im  Blata  in  Totsehlag  gebraekt, 
tmä  beknantifch  Hilainga,***)  daas  |sda  sam«  Reaotion  te  Blntea 

*)  Behmidt*8  Jahrbücher  d.  geasnunfeen  Xediein  Bd.  140,  p.  8. 

••)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  394. 
^  mim  ZsitMbr.  Bd.  8,  p.  288. 
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joie  Bräunung  durch  WassmtoAnpemyd  TenuÜMBt  ud  letztere  mithin 
«Hein  kein  Beweis  für  die  Anweeenb^it  Yon  RlMBftnre  sei,  vielmebr  mon 
dtee  ent  durch  die  üiit«niiohiiog  derBMctkn  «nd  das  ipMtroflkaptoelie 
TerhaltflD  ikshar  gesteUft  nerden.  SchOme*)  hal  miii  geAmdea«  dSM 
Sohwefelammoiiiiim  und  'WaBsentoffbyperaxyd  diese  BrlaniiQg  eheaso 
leicht  berronro&n  wie  Blansliire^  ind  awer  ist  diese  ErscheiiMmg  dsr 
dercih  Blansliiie  bewirkten  ahnUchsr  als  die  durch  Sinre  himwgpnko% 
da  kein  Niederschlag  erfolgt,  sdum  tdeine  Mengen  Ton  NH|8  aaaieidisa 
und  das  spectroskopische  Verhalten  fast  diisselbe  ist.  Setzt  mun  zu 
verdfiinitnu  Blute  wenig  NII^S,  so  bleibt  dasselbe  seiner  Farbe  nach  un- 
vei  aüdt  rt  wie  bei  einem  Blansinregehalt,  zeigt  jedoch  im  Spectralapparat 
einen  breiten  Streifen  z-nischen  D  und  E  statt  der  beiden  bekannten  Blut- 
h:ui!l(?r.  Füllt  man  eine  kleine,  iultdiciit  schliessende  Kapbcl  imt  diesem 
Blute  vollkommen,  so  dass  nur  ein  kleines  LuftbläscUen  übrig  bleibt,  so 
genügt  schon  kurzes  Schütteln,  um  die  beiden  Blutbänder  wieder  hervor- 
«urefen,  ein  Beweis  wie  wenig  Sauerstoff  hinreicliend  ist,  um  die  Wirkung 
des  NH4S  aufzuheben.  Zusata  fim  Wasserstoffhyperoogrd  in  gSBUgeidsr 
Menge  bewirkt  ia  selehamBtakegsm«  dissdbe  Flihimg  wis  in  hlansiaie- 
haltigesL  Bei  richtig  gewählten  MengenTeridltaiaeen  m  Etat,  Wasser« 
KH|8  and  Wassentoffliypsnnyd  kam  man  stets  dieselbe  Farbennttaaee 
«rhaltsn  wie  bs&  Bkasltavei  Kodli  bsqnenMr  erfeennt  9Nn  die  Ueber- 
^nstimmnngbrtiswsDdnigawsleriivisaBiatiasberAbsarptiousgefässe,  wekoke 
Taradiiedsn  dicke  FIflasigkeitssohiidilcn  aoMaander  m  vergMohen  ge- 
statten. UntersQcht  man  die  Mischung  spectroskopisch ,  so  sieht  man, 
genau  wie  bei  der  blan?üarrlialtigen,  die  beiden  Absorptionsbänder  des 
Hämoglobins  und  bei  geringen  Graden  der  Bräunung  weiter  nichts.  Ist 
die  Bräunung  jedoch  stärker,  so  dass  fast  das  ganze  Spectnun  von 
Violett  bis  zu  D  yerduiikelt  ist,  so  tritt  f?erade  in  der  Mitte  zwischen 
C  uud  1)  ein  Absorptions-(Hümatin-)btr(  ilen  auf,  der  bei  sehr  starker 
Bräunung  3/3  des  Raums  zwischen  C  und  1)  einnimmt.  An  den  beiden 
Hfimoglobinstreifen  «^iebt  man,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  rednol* 
lende  Wirkung  des  NU4S  aufbebt.  Den  Streifen  im  Both  kflnal»  man 
ftr  antersefasidend  haltsn,  allein  andi  das  bUmsmdialtige,  dnrdi  WaaHr- 
stoffliypsroxyd  geibrinnts  Blat  aeigt  dsosetben,  wem  awdi  spatsr  and 
aokwioher.  Bs  gabt  hieraas  berm,  dass  die  BrOannag  dareh  Wasser- 
stoffsBperoiyd  anch  bd  Beachtong  derBeactlon  and  des  speetiokopisGlMn 


*)  Ceutralbl.  £.  d.  med.  Wissenacliafteu  1070.  p.  d40. 
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Terhaltens  keinen  Schlass  auf  die  Anwesenheit  bestunmter  Stoffe  im  Blute 
gestattet,  da  sicherlich  auch  noch  andere  Sobstaiimi  anilsefiindeii  weiden, 
wekbe  die  bespcocheae  Erscheinmig  beiTomif«ii. 

YerftBdenixigttL  dM  Vxin»  naeh  dem  ioMerUoheii  CMnaiMh  m 
Oarboltftiirei  Die  schon  froher  genuehte  Beobachtnog,  da»  naohTheer- 
dnreiboogeD,  sowie  nach  der  Behandlmig  m  Wnnden  etc.  donkethnume» 
ja  frat  Bchwane  Üfiiie  aoftreten,  wurde  von  J.  A.  WaldeiiBtrftm  imdf 
A.  Almön*)  beslfttigt  Alm^n  beachrellit  den  Urin  ab  fut  adiwan» 
tbearartig  aussehend,  sauer  reagirend,  niöht  sehr  trflhe  and  ohne  nngewOhn- 
liebes  Sediment,  eigenthttmlich  riechend  und  eiweisshaltig.  400  00. 
desselben  mit  Schwefels&ure  bis  zur  btark  haureu  KeacUon  versetzt  und 
darauf  der  Destillation  unterworfen,  lieferten  ein  wasserhelles,  fieurbloses, 
stark  nach  Carbolsäure  riecliendes  D^tiUat,  welches  mit  Ammon  und  später 
mit  Chlorkalk  versetzt,  sich  deutlich  und  ^ch^n  blau  färbte  und  ebenso 
die  Fichtenspahn-Reaction  gab.  Nach  dem  Schütteln  des  Destillats  mit 
Aether  nnd  Abdunsten  des  letzteren  iiinterblieben  auf  dem  Uhrglase  ölige 
Tropfen  von  starkem  Carbolsäuregemcb,  welche  sich  beim  Behandeln  mit 
naidiender  Salpetersftnre  wie  Oarbolsftnre  yerhielten,  obgleich  es  Alm^n 
niebt  gelang  naebBebaadiitng  mit  oono.  Scbwefolsiare,  Nentnlisation  mit 
Kreide  md  Illtriren  ffie  schOn  Tiolette  Farbe  an  erhalten,  welche  als 
Beaction  auf  SnlfocarbolaBiire  bekannt  ist.  Almdn  weist  dannif  bin» 
dais  die  d8nklefW>nng  d^ürina  nicht  naoh  dsml^Men  desselben  oder 
in  der  Blase  entslabt,  da  mit  etwaa  Oarbolstare  venetiter  nnd  nmge- 
scbttttelter,  spOter  aber  gegen  Lnft  gesehlititer  ürin,  selbst  wenn  Ein- 
trocknung stattfindet,  keine  besondere  Farbenverftnderung  eittfart. 

Meliturie  nach  dem  Gebrauch  von  Terpenthin.  Almen**)  fand 
bei  verschiedenen  Patienten ,  welche  Terpentbinemulsiuuen  erhielten ,  so- 
bald sie  elwa  100  Tropfen  Ol.  Terebin  etc.  genoimnnn  hatten,  mit  Hülfe 
der  alkalischen  Wismuthlösung,  deutliche  Zuckerreaction  im  Urin,  die  nach 
dem  Aussetzen  des  Mittels  schon  am  folgenden  Tage  wieder  verschwand. 
Der  ürin  war  frei  von  Albumin  und  lieferte  bei  weiterer  Verarbeitung 
auch  mit  anderen  Beagentlen  dentliche  Zuckerreaction.  Nach  dem  Ein- 
nehmen Yon  Oopaivabalsam  und  Cubeben  traten  die  Erscheinungen  sieht 
ein.  Direote  Tenocbe  Ueisrfcen  den  Beweis,  daas  TerpentUnQl  mid  Harz- 
alnren,  inabesondere  AbMuftnra,  nlobt  rednebfsnd  auf  die  alkaUsefae 
Wlsnmtiddsmig  wiricten. 

♦)  Neues  Jahibuch  d.  Pharm.  Bd.  34,  p.  III. 
**)  Ebendas.  Bd.  34,  p.  118. 
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Ueber  den  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung  des  Indicans 
im  TTrin.  Max  Jaffe  *)  bfinntzt  dita  Vt  rliaken  des  Chlürkalks  sowohl  zum 
qualitativen  Nachweis  als  auch  zur  quantitativen  Bi-stimmung  deslndicans  im 
Urin.  Versetzt  mm  eine  farblose  oder  nur  schwach  gelb  gefärbte  indican- 
lösiuig  mit  etwa  einem  gleichen  Volumen  reiner  Salzsäure  und  fügt  drii  auf  vor- 
siohiig  einige  TMpfen  Chlorkalklösong  unter  Umschtttteln  hinza,  so  färbt  sich 
Gemisch  angenblicklich  intensiv  blmi,  trabt  sich  durch  aosgest^dedenen  In- 
digo, und  Bach  wenigen  Minute  aebon  sieht  man  denielben  zu  Flocken  ver- 
einigt,  die  sich  in  einigen  Standen  ▼ollsttadig  ahaetsoi.  Bbenso  sohOa  AUt 
dieBeMtionaoB,  wenn  die  ImUcanlflenngnareiniit,  ja,  indicaiueidtfr  Hm, 
nie  I.  B.  PfMeham,  giU  ohne  Jede  Voitenitaqg  «tue  ebenso  KhaeU« 
und  TffiHtitftndjgft  AaMcbe^ong  dea  blamn  Figsianta  wie  nlie  Iitonogsa 
des  Indicsiis.  W»  aDoh  der  NIsdenchlag  in  dan  geWitenFlflMifl^eitsii 
«rsdiieaen  war,  filMrt  naii  nadi  einigen MiniiIeD,  so  Ueibt  stalaaiaf  dem 
FDter  rein  blaner  Indigo.  Menschlicher  Harn  wird  nnr  sehr  selten  blan 
oder  gruu,  meistens  zeigt  er  nach  dem  Chlorkalkzusatz  eine  roihe  oder 
violette  Nüance,  gleichwulil  u.b(  r  hintrrli^st  eine  solche  Probe  nach  dem 
Filtnren  einen  deutlich  blauen  Anüug  auf  dem  Papier.  Jaffe  nimmt 
▼<m  der  auf  inilican  in  prüfenden  Flttssigkeit,  B.  ürin.  10  CC,  ftlgt 
das  gleiche  Yolum  bulzsäure  und  aus  einer  Pipette  mit  feiner  Spitze  zu- 
nächst einen  Tropfen  einer  gea&tt igten  Chlorkalklösong  hinzu,  weichem 
einige  weitere  Tropfen  folgen,  sobald  die  Flüssigkeit  sich  als  indicaiireidi 
erweist«  So  gibt  Plardehani  unter  diesen  Yennohabedingungen  nicht  selten 
oaeh  20— *80 fMibar,  nonuder  Mflnaffhunharp  msiudunal  Jttnoh'  8~6ftidier 
Veapdflmumg  noch  eine  dentüohe  ladkaaMotkm.  Mb  Qrmae  der  Reao- 
tionbwaiohnetJaffd  eine  sbea  noch  miumehmbagaBlarilrtwM^  bsiqO  00* 
noasigkeit  mit  glelobam  Yolnm  Salniare  and  1  Iiopte  ChlorkalklOanng. 
Tsfsuäia  haben  gezeigt,  daas  dissa  Qrsnaa  dar  YardfeBung  In  idnaa 
IndioanlOanngen  weit  fctther datritt  alt  In  onrainen,  daas  also  diaSnpfind* 
lichkeit  der  Beaction  dnrch  Yeranreimgungen  geradezu  gesteigert  wird, 
was  iur  die  praktische  Vtrwertbuiit;  der  Probe  natflrlich  äusserst  gtlnstig 
ist,  So  gibt  menschlicher  Harn  noch  eine  deutliche  Indicanreaction,  wenn 
er  etwa  0.4  Mgrm.  in  100  CC.  enthält.  —  Die  Ausscheidung  deslndigo's 
erfolgt  nach  dies^^m  Verfahron  fast  mmnentan  in  amorphen  Flocken, 
krystallinische  Membrane  an  der  Überüäche  der  Flüssigkeiten  beweisen 
nach  Jaffas  Yemchen  immer,  daas  die  Avascheidang  des  Indlgo^s  eine 


•)  AiehiT  f.  d.  g.  PhiBkilogie  Bd.  8»  p.  410. 
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unvollständige,  die  zugefügte  Chlormenge  eine  iinK*'niigende  war.  Auf 
dem  Filter  gesammelt  biM>  t  der  flockige  Farbstoff  eine  schön  durikelblauö 
Jlaase,  die  aber  keineswegs  £rei  von  Yerunreinigong  ist,  welche  durch 
WascbflD  mit  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  durch  Behandlung  mit 
heissem  verdünntea  Annon  bis  auf  einen  ROckhalt  an  ludigroth,  welches 
duch  Alkohol  entzogon  werden  kamt,  beseitigt  werdeo.  Zuweilen  ereigne 
es  sidv  dasB  hcin  Behaadabi  mit  Ammon  das  FUtrst  tkf  bleu  gefilrbt 
dweh  dasFiUer  0Bbt.  Um  dea  so  entilBbeiideBVeriiistiiibeseitipBn,  enfe- 
iernt  ttm  durch  lange  fbrtfsietites  Bridtsen  aua  den  Ftttni  den  Ammon- 
ftbenehflBS,  Usst  TüUJg  «kalteo,  fflfcriii  waaMi  und  wieteholt  dis  Fü- 
triren  so  oft»  ab  dadurch  noch  Zvnahme  der  Bntfftrbung  emleht  wiid; 
aladttui  ^riid  einigt  Meie  ndl  kalten  Wasser  gsvasdien,  des  FOfter  ge- 
trocknet und  nun  nochmals  —  was  jetzt  ohneTeilast  geschehen  kenn 
iiiiL  Auuiion  und  iieissem  Wasser  gi  reinigt. 

Ermittelung  des  Indigogehalts  reiner  Indicanlösimgen.  Jaffe 
hat  durch  eine  grosse  Reihe  Ton  Versuchen  gefunden,  dass  die  Gefahr 
beim  Chlorzusatz  nicht  in  dem  zu  viel ,  sondern  in  dem  zu  wenig  Hegt. 
Wenn  derselbe  ein  gewisses,  für  jeden  Fall  besonders  zu  cnnittohides, 
Minimum  nicht  erreicht,  so  wü'd  stets  ein  erheblicher  Ausfall  an  Indigo 
beobachtet*  Itegegen  haben  Ueberschreitungen  des  gerade  ansreiohenden 
Odormaesses  selbst  um  das  Doppelte  bis  Dreifache  keine  nennenswetthe 
Terknle  m  Folge.  Es  handelt  sieh  also  bei  jeder  Indigobestimanmg 
TOT  aQen  Dingen  dsram,  Jenes  Mfabnnm  richtig  in  treffen.  Nach  vielen 
fehlgeeehlagenen  VeraadMi  blieb  der  Verf.  bei  einem  Yerfidiren  stehen, 
welches  daraaf  beruht,  daas  die  geamdite  Cbkneoge  im  nmgekehrten 
Teiblltniss  steht  an  dem  Orade  der  Belnheit  dsa  LidiGaiia  md  dass  die 
EnftflndUekeit  der  IhdicaareaetiaD  wftebst  mit  der  Menge  der  Vemn- 
reinigungen,  derart,  dass  bei  gleichem  Gebelt  an  Xndiean  die  unreinere 
Löbuug  weil  sluiker  verdünnt  werden  kann,  bis  die  Grenze  der  Ileaction 
erreicht  ist,  als  die  reine.  Es  hat  sich  nun  durch  viele  Versuche  heraus- 
gestellt, da'^s  die  Anzahl  der  VerdünuuiJgsvohiiinna,  \n  eiche  einer  Indican- 
!ösuii;j;  ]»is  zum  Eintritt  der  Grenzreartinn  zu^^ttuhrt  werden  können,  un- 
gei'äiir  das  Doppelte  beträgt  von  derjenigen  iropfenzahi  der  Chlorkalk- 
lösung,  weiche  für  10  CO.  des  Indicaus  das  Maximum  der  Indigoausbeute 
aaseigt.  Gesetzt  also:  eine  Indigolösnng  gibt  bei  lOfseher  YerdOnnung 
mit  Wasser  die  lelsta  eben  noch  sichtbare  BlaußLrbung»  so  sind  zu  ihrer 
vollständigen  Zenetznog  etwa  6  Thiptai  ChhnrkalfcUtavig  lof  10  GG.  er- 
forderlich; bei  SObofaer  Verdttmwug  10  TrofHan,  bei  SOÜMher  16  etc. 
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wieder  angesätiert  und  znr  Krystallisation  concentrirt.  Nach  einigem 
Stehen  wird  der  Syrup  von  dem  Krystallkuchen  getrennt  und  mit  dem 
4 fachen  Volum  95proc.  Alkohols  oder  dem  5  fachen  OOproc.  in  einer 
Flasche  geschüttelt.  Es  entsteht  ein  voluminöser  scimiieriger  Niederschlag 
von  kryptophan saurem  Kalk,  welcher  wiederholt  mit  Alkohol  gewaschen 
nird.  Zur  Reinigung  löat  mtD  das  tobe  iTaiiw^w  in  Vaaier  and  Ter- 
ndfelit  die  LOeung  ndft  einem  grossen  Uebenebnas  einer  genlttjgton  L6- 
smig  Ton  Bleinidror.  Man  ffltrirt  und  verseUt  das  FUtrat  init  dem 
6 — 6£Mhen  Volum  starken  Alkohols,  wodurch  weisses  netitialee  krjrpto- 
phansauros  Bleioxyd  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter 
mit  Alkohol,  darauf  mit  wmir^  Wnf?srr  nvA  zuletzt  mit  Aether  gewa-^rhr  n, 
im  Vacuum  getrocknet  un  l  endlich  mit  der  genügenden  Menge  von  Schwefel- 
säure zersetzt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Säure  mit  Barylwasser 
gesättigt,  der  üherschflssige  Bai'yt  mit  Kohlensäure  entierut,  der  krypto- 
phanssnre  Baiyt  dnreb  AUoobol  gefUlt,  wieder  In  Wasser  gelOst  und 
abennala  mit  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberscboss  gefiOlt.  Baa  jekat 
lesaliinnde  Flltrat  gibt  auf  Zusatz  von  Alkobol  reines,  weisses,  neutrales 
loyptopbanaaures  Bleioxjd.  Der  duroh  Bleizucker  bewirkte  Niederschlag 
dag^en  i*^t  basisches  Salz  und  kann  zur  Gewinnnrirr  der  freien  Säure 
ebenfalls  mit  Schwc  feisäure  zersetzt  werden.  —  Man  kann  zur  Reinigung 
auch  essigsaures  Kupferoxyd  anwenden.  Zu  die<iera  Zweck  föllt  man  die 
Lösung  des  rohen  kryptophansauren  Kalks  mit  überschft«;s!ger  essijisaurer 
Kupferoxydlösung,  filtrirt  Ton  dem  schmutzig  grünen  Niederschlag  ab  und 
Iftllt  das  grOnÜGb  blan  gefibrUe  FiUnit  mit  6—6  Yolom  Alkobol  Yen 
95  Pmo.  Der  grSnblane  floekige  KiedefBohlag,  wsieber,  so  lange  er 
feucht  ist,  sieb  in  Wasser  löst,  wird  mit  Alkohol  gemschen  und  darauf 
im  Yacnnm  getrocknet.  Zur  Gewimnmg  der  freien  Säure  wird  das  Kiqpüar- 
salz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Anrh  ohne  Anwendung  von 
Wärme  lüsst  sich  die  Kryptophansäure  aus  dem  fri^  hcn  ILirn  f^'cwinnen. 
LetzU  rer  wird  zu  diesem  Zwecke  vorsichtig  mitBleizut  k(  1 1  sang  (40  OC., 
kalt  gesättigt  auf  1  Liter  Urin)  gefällt,  der  Niederschlag  beseitigt  und 
aus  dem  Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Bleizucker  und  Ammon  die 
Kxyptopbansiore  geOUt.  Der  Niederscblag  wird  gesaauneli,  gmvaacbea 
vnd  nrit  Scbirelblshire  genau  leraetat,  irobei  eine  dnnkelgelbe  LOenng 
resoltirt,  die  neben  Urochrom  (kenntUoh  an  seinem  Absorptionshand  im 
Blau  des  Spectrums)  die  Kryptopba&säure  entldlt.  Die  fieinigang  go- 
sobiebt  mit  Baiyt  etc.,  wie  oben  angegeben. 

Die  Kxyptopbansiore  bit  amoipb,  gommiartig  dnrcbsobeinend,  löslicb 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  am  wenigsten  in  Aether.  81^  gibt  Nieder- 
schläge mit  vielen  Salzen ,  ihre  Salze  werden  vollständiger  von  Metall- 
salzen gefallt.  Der  Niedei^hlag  mit  .«»iilpetersaurem  Quecksilberoxyd  ist 
weiss  und  volumuiös;  derselbe  wird  stets  als  eine  Beimischung  der  Ver- 
bindung von  Quecksilberoxyd  mit  salpctersaurem  Harnstoff  bei  der  Harn- 
stoiTbeätimmung  nach  Lieb  ig  gef^t  und  bedarf  daher  diese  Methode 
eine  Oometar  für  die  Kryptophaasinre.  Dfo  Hiadaaofalige  mit  Uran- 
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8.  Auf  geiiohtUebe  Ghemie  betfiglkhe. 


und  Eisenoxydsalzen,  welche  stets  bei  den  bekannten  Phosphorsüurctitri- 
rungen  im  Uarn  gebildet  werden,  sollen  auch  die  Resultate  dieser  Be-    .  ^ 
Stimmungen  fraglich  machen.    In  alkalischen  Kupferlösungen  bildet  die 
Kiyptophans&ore  beim  Kochen  Oxydul ;  dieee  Reaction  erklärt  nach  Thn«^  «  v^-t^ 
diekvm  nahfinhiinlWi  fiele  Angaben  Aber  sogen.  Zoekv  imHan,  ein-  ^Vj^> 
■flhttiwilinh  deaen,  weldier  von  angelilielMm  Indion,  oder  Urion,  oder  . 
UriiinB  (Schnnk)  herrühren  eoll  und  ebenso  die  Beadkmen  des  AI- 
captons  Boecker's.  Auch  ist  es  die Kryptophansänre,  an  welcher  jene 
sonderbare  Reaction  sich  ausführt,  welche  menschlicher  Harn  mit  Jod-  ".''r' 
tinktur  gibt  und  die  vor  einigen  Jahren  Gegenstand  einer  lebhaften  De- 
batte in  Frankreich  (und  Deutschland  N.)  war.    Sio  bildet  die  Haupt- 
masse der  sogen  ExtractivstolTe  und  ist  nach  Thudichum  ein  Kuri)er 
von  grossem  chemischen  Interesse,  physiologischer  Bedeutung  und  patho- 
logischer  WlditiflMt. 

Unreine,  sUrk  alkaHeehe  Lfleuogen  Von  Kryptophaimftnre  abaorUren 
Sauerstoff;  die  sehr  reinen  Salze  nehmen  keinen  Sauerstoff  auf. 

Die  Salle  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Nalreaeali  «ird- 
aoB  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt. 

Kr}'ptophansaures  Bleioxyd  t'jIi^i^bNOj.  Erhalten  wie  oben  ange- 
geben. Das  Salz  mit  I  At.  Hydratwasser  enthält  53,63  Proc.  Pb,  das 
wasserfreie  dagegen  56,25  Proc.  Pb. 

Viele  kryptophansaure  Sahse  verbinden  sich  mit  Alkohol  und  bilden 
jUlKdiolate  naob  Art  der  Hydinfte.  See  Kalle-  and  Baiytaali  iMma    ^  > 
ibren  Alkobol  in  mteeiger  Winne,  etwa  bei  70^  C,  bceonden  wenn 
Waeaer  aogegen  ist,  aber  das  Euptenlt  bUt  ibn  bei  IIQO  G.  surflck 
und  hat  alsdann  die  Formel  2(€5H7€uNe5)  +  —  Verf.  beschreibt 

alsdann  die  Salze  mit  Magnesium,  Calcium,  Baryum.  Cobalt  und  Silber, 
alle  sind  amorph.  Aus  seinen  mit  den  berechneten  Formeln  nicht  sehr 
gut  stininicnden  Analysen  zieht  Verf.  den  Schluss,  dass  die  Kryptophan- 
S&ure  4basisch  sei  und  ihr  wahrscheinlich  die  Formel  CjoHj^NjO^g  znkomme. 

Das  Fleisch,  das  Blut  und  viele  Oi^gane  des  menschlichen  Körpers 
enthalten  Sänren,  die  Tiele  Eigensehaften  ntft  darKryptopbaneiare  gemein 
beben,  allein  damit  niebt  identisch  aind.  IKeaelben  rind  naeb  dem  ?erf. 
ivabfadM^cb.  pbyelologische  Vorl&ufer  dieser  lange  verborgenen  nad 
edbeinbar  bo  ecbirieEig  m  behandelnden  Sabstani. 


8.  Auf  geriohtllebe  Obemie  beidgliebe  Meiboden. 


Anenikgebitt  dea  Staibei  eiMr  BnekiMm.  BoUey")  bat 
den  Staub  bi  einer  Btobe  gesammelt,  in  wdcber  dnrcb  Handdrock  Anilm- 


*)  Aus  Schweizer,  polyt  ZeitMhr^  doioh  Zoittehr.  im  (ittair.  Apotheker- 
Vereins  Bd.  Ö,  p.  550. 


Von 


0.  XenbMMr. 
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Bericht:  Specielle  aual^tische  Metiiodeo. 


ftrben  mit  mumum  DMmn  md  «aägmoer  ThonaKd»  aa%edruckt 
«ordni.  DerStmb  Migfee  rieh  zmmuuogßaetaX  iotTrtMenimi  Wtile- 
iiiidBaiimw€MflaetcliMi,atgMcb^ 

Beim  Uebergiessen  mit  Salatfoie  wurde  eine  rothe  FUtoriiMt  «haltes, 

in  welcher  nach  dem  Filtriren  rnid  Kochen  unter  Zusatz  Ton  etwas  chlor* 

sanrom  Kali  die  organischen  Ueimisphnngon  -/eretört  Warden.  Einige 
iropteü  dieser  i^lü^^igkei!  lieferten  in  einem  Marsh^scht^  Apparat  ua- 
Yerkeunbare  Aisentleckeii  in  ziemlicher  Menge. 

Ueber  die  Ihisart'sche  Phosphorreaction.  J.  Dal  mon*)  lässt  ilcn 
Wasserstoffstrom  durch  die  phosphorli  all  igen  organischen  Massen  streii  heu 
und  entzündet  das  Gas  an  einer  riLbt winklig  gebogeneu,  entspreclieud 
ausgezogenen  Glasröhre.  Schiebt  man  nach  Art  der  chemischen  üarmo- 
uilia  über  die  Flamme  eine  hinlftngHch  lange,  aber  enge  Glasröhre,  so 
zielst  flieh  erateore  nuammeiii  «od  enehdiU  ihrer  gansen  Anndehmmg  m± 
grfln*  In  Folge  der  Ueinen  ItetoiiattoneB,  durch  welche  die  LnflMtale 
in  dar  Bohre  in  ScbwingOSgein  gcräth,  bilden  sich  phosphorescireode 
Lichtwellen;  beim  weiteren  Niederdrücken  der  Röhre  wird  die  Flamme 
mehr  nnd  mehr  zusammengedrückt,  ^vobei  sie  sich  dunkelblau  färbt.  Zieht 
man  in  diesem  Moment  die  Glasrülire  langsam  zurück,  so  bildet  sich  oft, 
sobald  sie  die  Flamme  schneidet,  ein  prachtvoll  smaragd  grtlner  Fiammen- 
ring,  welcher  die  Röhre  mit  mehr  oder  weniger  Geschwindigkeit  dordi- 
hiiiii.  Hat  man  die  Röhre  im  Innern  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  so 
gibt  dieses,  mit  salpetersemeni  SUberoxyd  geprüft,  einen  bnimen  beld 
Schwan  werdenden  Niederschlag  von  Silber  nnd  PhoephorsUlier.  —  Ich 
kann  die  Angaben  Dalmon's  bestätigen.  In  angegebener  Wdse  ana- 
geftthrt  ist  die  Erscheinong  brillant,  auch  hat  man  keine  Platin spitn 
nöthig,  da  in  der  engen  Glasröhre  der  pbosphorhaltige  Wasserstoff  aua 
der  Glasspitze  mit  prachtvoll  grünem  Lichte  brennt.  Die  fragliche  Glas- 
röhre mnss  jedoch  ungleich  enger  sein  als  diejenigen,  welche  man  zur 
chemischen  Harnionika  verwendet;  ein  Ton  wird  bei  dem  Versuch  nicht 
gehurt.  Ich  füge  noch  hinzu,  dass  der  entweichende  phc^pborhaltige 
Waaserstoff,  unangezflndet,  in  einem  dunkeln  Raum  das  schönste  Phos- 
phoreeelren  zeigt,  eine  Eraehfiinttng,  die  an  schon  ebeaao  wie  bei 
dem  Mitschejrlioh'Boben  Yenoch  die  Gegenwart  des  Fhoqihoie  be- 
weist (N.)  ; 


*)  Joom.  de  Chimip  m«dicftW  1^70,  Man,  p.  IM. 


Anzeigen« 


Die  früheren  Jahrgänge  der 

ZeLtsohiift  für  analytiBoho  Chfimi«, 

Herausgegeben  von 
Dr.  C.  R.  Fre«enlu% 

sind,  nachdem  der  erste  Jahrsasg  in  zweiter  Auflage  erschienen  wt,  wieder 
duroh  jede  BneUumdloDg  za  oem  aeitherigeo  Preise  u  bestehen. 

^   g  W.  ExMxVb  Twrlig  im  Wiesbdtoa. 

Ia  C.  W.  Kreidels  Yerlag  in  Wiesbaden  ist  soeben  erschienen; 

Ueber  die 

Chemie  des  Weines. 

IM  im  Winter  1869/70  i»  MUk,  Qn^tUm  und 

Oestrich  a.  Rh.,  Ton 
Professor  Dr.  C.  Neubauer, 

Vantatar  4ir  afrieoltar-chemUchua  Veriurhsan.HUlt  mit  bu'undercr  Rficktieht  «of  Weinb«a  in 
WlntedtBf  Pra^MOr      l«adwlrth«ch.  luktitute  und  Docent  am  cbMB.  LAboMMlm  itaMlM» 

OcUt  Geheftet.  Preis  16  Sgr. 
lafcftU:  Sit  nU&Biä»  Tmbe.  Die  reife  nnd  edelftale  Tmil»e.  Das  Ketten.  Der 
IClWt*  Bealuidttieile  des  Hoste».  Die  Mostwage.  Das  Saccharometer.  Analyse 
dee  Koste».  Bio  Gährang.  Bodingangen  der  Q&hrung.  Scliiminel  und  Hofe. 
Die  OeiisarTiraiig  des  Mostes.  QaU.  CbaptaL  Fetiot  Das  LUft&u  des  Mostes.  Der 
Wein.  BeiludllMile  dee  WelMe.  Aadjie  dse  WelMs.  Der  Bo^irsln.  Dm 
Glyceria.  Die  Nachgfthrnng.  Die  Krankheiten  des  Woinos,  ihre  Ursachen  ond  6e- 
haAdliuf.  Das  Cousertiran  des  Weines.  Das  SohwaieJa,  Sohttnan  iumI  FUtciran 
dea  WaiiMa  Paatevfa  XaMwda  das  Wala  aa  oeMastlUfc 

Diese  Vortrftge  entlialt«B  die  Reanltete  der  neuen  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  über  die  Bereitung  und  Bch  an  dl  u  n 
des  Weines.  Ks  wurden  dieselben  auf  Verlangen  der  Producenten  und  Wein- 
litadlerdeaRlielngaues  von  dem  Herrn  Verfasser  an  den  oben  genannten  Orten 
ver  grossen  Versammlungen  gehalten,  auf  deren  Wunsch  derDrock  derselben  erfolgt. 

Die  gewonnenen  Resultate  der  in  der  hiesigen  Versuchsstation  durch  den 
Herrn  Verfasser,  sowie  anderwärts  angestellten  Untersuchungen  und  die  damit 
verbondenen  Rathschläge  sind  Ton  hohem  praktischen  Werth  für  den  Pro* 
ducenten  und  Weinnändler.  Denselben  wird  deren  Konntniss  um  so  er- 
wünschter sein,  als  bis  jetzt  eine  populiLr  geschriebene  Darlegung  der  wichtigen 
aaneren  Ferladnitte  der  Wdn-Cultur  ood  Behandlung  fehlt,  undTdiv  U$m  dea 
Hnm  YerfesMn  ftr  daii  Wertti  der  Arbeft  bttrgt. 

Terlag  von  Iriediieli  Tiewif  A  Mü  k  Bravatebwelg^ 
iJBä  beiWwtt  dofck  jede  Btwbbandhing.) 

Die  Spectral-Analyse 

Injelqer  V^tSk»  iQH  Mobs  Vorlesangen  mit  wisseoflchiftUcbai  üaohtiigeii 

von  H/E.  RO8CO6. 
Aatorisirte  deutsche  Ausgabe, 

be&rlMiit«!  va« 

C  Sehorlemnier. 

Mä  M  in  den  Text  ehigedrudcten  Hotzstichen,  Chromolithographien,  Spectiel- 
tafeln  etc.  gr.-d.  Fein  Velinpapier,  geh.  PreiB  3  Thk. 
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Im  Verlage  von  Jnl.  Ornhert  in  Mi^nrhrn  ist  weben  ToBrtftmiig  er- 
schienen und  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziclien: 

Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neaesten  Ansichten  der  Wissenschaft 
für  den  Unterricht  an  technischen  Leiir-Austalten 

bearbeitet  von 
I>r.  Majc  SE&nirei'le, 

ProfoÄÄor  am  k.  Reiilgymna>Iurn  lu  IVIiincben. 

43  Bogen  gr.  8.  geh.  Preis  2  Thlr. 


Bei  Ancnst  Hirsohwald  in  Berlin  erschien  soeben  (durdli  alle  Bneh- 
handlongen  m  beliehen): 

Handbuch 

der 

analytischen  Chemie. 

Mit  Benutzung  der  ucucstcn  Erfahrungen 
herausgegeben  ton 

Prof.  Br.  F.  L.  SonnauMdieiii. 

^nalltaUTe  Analyse. 

1870.  gr.  8.  Preis:  1  Thaler  25  Silbergroschen. 

In  Carl  Winter*«  üniversitätsbuchhandlung  in  Heidelberg  ist  soeben  er^ 
schienen: 

Annalen  clor  OenOlOgie.  WlssensdiaftUeheZeitsehriftftlrWeia- 
ban,  Weinbehandlaniri  WelnTerwerthnng.  Unter  Mitwirkung  von 
Fachgenossen  herausgeg.  von  Dr.  A.  Blankenborn  u.  Dr.  L.  Koesler. 
LBand,  4.  Heft  (mit  systemauschem  Inhaltsverzeichniss  des  ersten  Bandes), 
a  brocL  IVt  Thlr. 

Aus  dem  reichhaltigen  Inhalt  des  hiermit  fertig  vorliegenden  I.  Bandes  geht 
zur  Genüge  hervor,  in  welcher  Winsc  sich  diese  ZeiUchriTl  bemüht  hat,  ihrer 
Aufgabe  nach  aüen  Seiten  hin  gerecht  zu  werden  und  wie  es  gelungen  ik,  eine 
grosse  Ansahl  der  bedeutendsten  Fachmänner  als  thätigenndstSndige  Mitarbeiter 
zu  gewinnen.  Auch  der  II.  Band,  dessen  erstes  Heft  demnächst  erscheint^  wird 
sich  besOglich  seines  hihalts  der  bisher  befolgten  Kintheilung  streng  anschhessen. 


LelUrbnCh  der  AgrlCUltnr-Chemle  in  vierzig  Vorlesungen 

,zum  Hnbrauch  an  Universitäten  und  höheren  land'.virthschaftlicheu  Lehr- 
Anstalten,  sowie  zum  Selbststudium,  von  Dr.  Adolf  Majer,  l^vatdocent 
der  Agrienltor-Ghemie  an  der  Universitit  Heidelberg.  Erster  Theil: 
]>ie  JCrufthrniiK  der  grünen  Oew&chse.  Mit  4  üolzscbn. 
und  3  ütJiograph.  Tafeln,  gr.  8.  broch.  3  Thlr.  Zweiter  Theil: 
Die  Theorie  des  Feidbanei».  gr.  ö.  brocli.  2^3  Thlr. 

Vorliegendes  Lelirbiich  hat  sich  anderen  gegenüber  die  Aufgabe  gestellt, 
seinen  Gegenstand  von  einer  br^teren  wissenschaftlichen  Onmdlage  aus  zu  be> 
handeln.  Es  sin  l  liesnndn.s  die  neuesten  ]{p?ultate  der  gesammten  Natiinvispen- 
schaften,  die  in  demselben  mit  überraschcudem  Erfolge  verwerthet  worden  sind. 
fi&M  aaresende  Darstellong  und  eine  fesselnde  Spratäe  tragen  aosserdem  dara 
bei,  dem  Buche  auch  in  weiteren  Krdsea  der  natanrissensdiaftllch  GeblMelBii 
eine  bleibende  Aofiiabae  «n  sichern. 
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Einladung  zum  Abonnement 

In  dem  untenEeichneteii  Verlage  endiemen  auch  fllr  1871  die 

BERICHTE 

DER 

DEUTSCHEN  CHEMISCIIEN  GESELLSCHAFT 

zu  BERLIN. 

Monatlich  fAngtist  nnd  September  aiis^^raoinmen)  zwei  Hefte. 

Die  Arbeiten  der  meisten  deutschen  Laboratorien  gelangen  in  dieser  Zeit- 
sclirift  zuerst  zur  VeroeiFentlichung.  Ueber  die  Fortsc&itle  der  reinen  sowohl 
wie  der  angewandten  Chemie  in  andern  Ländern,  namentlich  Frankreich  und 
England,  femer  in  der  Sehweiz,  in  TToiland,  Belprien,  Russland^  Skandinavien« 
Italien  und  endlich  Amerüca  berichten  zahlreiche  Correspondenten.  So  stellen 
aieb  die  Fortaebiitte  dar  Ckemie  in  dieser  Zeitscbrifk  Immer  vo1lBtflnd!|(or  dar. 

Der  voraussichtlich  auch  ferner  bedeutnifl  %va  ]  ?rnde  ümfimg  liediogt  die 
Erhöhung  des  Preises  auf  6  Thlr.  für  den  vierten  Jahrgang. 

Jede  solide  Buchhandlung  kann  auf  Verlangen  das  erste  Heft  des  neuen 
Jahrganges  zur  Ansicht  vorlegen. 

Ton  den  früheren  Jahrpänrrrn  -ind  nur  noch  wenige  vollständige  Exemplare 
zu  beziehen,  die  «um  Preise  von  i>  Thlr.  (für  Band  1. — IIL)  zu  erhalten  sind- 

Berlin.  Ferd.  DUmmler's  Verla^buehhaudluni^ 

(Hanrvits  und  Gonmaan). 

Verlag  von  Friedridi  Yieweg  und  Sohn  in  Braunsohwei^. 
(Zq  beziehen  durch  jede  BnchhandluBg.) 

Handbuch  der  cliemisclieu  Teclinologie. 

In  Yerbindung  mitmehren  Gelehrten  n.  Technikern  beorbeitet^n.  herausgegeben 

▼<m  Dr.      A.  BoUey, 

Profoiwor  der  tochnlsr'i  [i  Chemie  am  Scbwelzi-rl-fhi  n  Pi)!ylechnlknin  In  Zürich. 

Acht  Bände,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.   Mit  zahlreichen  in  den 
Text  eingedruckten  Hokstichen.  gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh. 

18.  Lieferung. 

Fftnfter  Band:  Oheniiehe  Tefarbeitniir  der  Fiaasan*  and  TUerfhaenu 

Zweite  Lieferung:  Die  kQnstlich  erzeugten  organischen  Farbstoffe; 
Der  Theer:  die  aus  Phenol  und  Benzol  hervorgehenden  Farb- 

sub stanzen.   Von  Dr.  i\  A.  Bollcy.   Preis  1  Thlr. 

In  der  C.  F*  Winter'schen  Verlagsbandluog  in  Leipzig  und  Heidel 
berg  ist  erschienen: 

Haadbveh 

^  der 

Pharmakognosie  nnd  Pharmakologie 

hmUb,  Stidlriide  der  Hedida  and  Phamade,  Apetfeifccr  iid  iügilstei, 

bearbeitet  von 

Prof.  Dr.  Arcliiiuedds  von  Schwarzkopt 

lnian  ämt  Fhamakofood«,  HtfiottalifkoiMi^  oad  HandalnriweiMAalUni  «n  der  Unlvtnllil 
BsMl,  oortMpoadlMndM  jat^tad  der  aatwfer*^eii4e»  OeeellMhalk  von  GfanbUndlea«  Dtreetor 
der  D«Btaah4diwalHrli«a«iB  H—d^ltwihrt«  In  BaaeL 

AiMeimittel  aas  dem  imorganisdis&  Natorreiclie. 

86Vd  Dnukbogen.  gr.&  geh.  Pkeia  8  TUr. 
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Verlag  von  IMaA  Ykm^i  ^       ^  Ai^atnachweig. 
ßM.  htnAm  toeii  jadt  Bocbhandhiiig.) 

Goriip-Besanez,  Dr.  F.  Anleitung  zur  qualitativen 
und  qii8iitltatiy«ii  Booolieinisolien  Analyse.  Für  Medi- 
einor,  PharmaentiBt  Landirinbe  und  Cb«miker.  zunik  CUbtnucb«  iiri  IjfllM»- 

ratoriuin  uiul  mm  SfeTbsttintf^rrifhte  hearbeitot.  Dn*tt(>  mll^tändig  amjrc- 
arbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  in  den  Text  einffedrucku>n  Holz- 
■ticben  und  ind  ÜMrblgn  f^ffMtatMMa.  gr,  &  Ve&i  tUwpauier.  geh. 
Ente  Abfbdlaiif .  Fkdi  1  luk  9d  8gr, 

Cltrup-BesaDez,  Br.      F.  V.,  Lehrbucli  der  Chemie  för  den 

Unt«rrirht  auf  Univcr»>itilten,  teehiÜBdiflB  Lehranstalten  and  flir  das  Selbst- 
studium bearbeitet.  In  drei  I>:in(Inn.  Erster  Band:  Aiior]^iiniM<*be 
Cbemle»  Vierte,  mit  besonderer  Berückskbtignng  der  neueren  Theo- 
ilM  bearbeitete,  ferbeeserte  Anfiage.  Mit  nbbeidwn  in  den  Text  ein- 
iredmckten  Holzstichen  und  einer  farbigm  SpectraltiftL-  gr.  8.  Fein 
Velinpapier,  geh.  ErsteLieferang,  Frei»  1  Thk 

Bamkaiiari  Br.  Heior*,  Die  Beziehung«!  zwischen  dem 

Atomgewichte  u.  der  Natur  der  <^h5wniHChim  Elemente» 
Mit  einer  TafeU  gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh,  Frei»  10  8gr. 

Zu  kaufen 

werden  gesucht:  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Sämmt- 

liehe  und  einzelne  Jahrgänge.    Offerten  gefälligst  direct  p.  PosL  äii  die 
0.  Winter'sche  Üniversitatsbuchhandlung  in  Heidelberg. 

Ghemuehes  Laboratoriam 

wd 

Pharmaceutisehe  Lehr-Anstalt 
za  Wiesbaden« 

Das  ohemisclie  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  jnnge 
MSnner,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  aufs 
GrQndlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  m  maeheD,  —  die  pharmAoentiBche  Lebr- 
anBtalt  ist  bostimrnt,  jungen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereita 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründUche^nnd  umfassende  wissenschattliohe  Au»- 
bfldong  In  den  Naturwissenschaften  udd  der  Pharmacie  sa  geben  and  den- 
selben namentlich  auch  Oelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  «llen  Thcüw  der 
prakttseben  Chemie  tttefftig  vertraut  zn  machen. 

Der  Besuch  der  phannaceutischen  Lehranstalt  (während  V/t,  2  oder  3 
Semestern)  wird  nadi  Verfligung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Mprlidnn!  Anr:elegenb''itpn,  d  ti  Beriin  20.  Juli  1867,  brim  Pi  russi- 
schen Staats-ExamcD  den  Pharmaceuten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet 

Der  Sommer-Oursns  beider  Anstalten  beginnt  an  94.  Aprils  derWlnCttr- 
Curaus  am  15.  Ootober. 

Statuten  und  Vorlos  im  ^-Verzeichnis»  sind  durch  C.  W.  KreidoTs 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  Pnofessor. 
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tflOugMi  au  tai  cl0iiii8ck«B  LatoratoriiM  te  Pitt 

Dr.  fi.  Iresenins  in  Wiesbaden. 


Gutaohten  ttber  die  beBton  Methoden  der  Analyse  der  kOnst- 

liclien  Dünger.  *) 

Vou 

J)i.  &.  FiOMiuiu,  Br.  C.  lioubauer  and  Dr.  £.  LüßL 

Auaiyse  der  phosphorsiurehtlti^en  Dfinger. 

Zur  Idchteren  Uebersicht  bringen  wir  den  Gegenstand  in  mehrere 
AMieniingeD  nnd  besprechen 

A.  die  Methoden  der  Phosphoraätirebestimmiuig  im  Allgemeinen, 
b.  die  Andyee  der  Phosphorite»  nad  inhangsveise  die  Bestimmmig 

der  PhoepborB&are  in  Kneefaenmehl  und  Giaao, 
0.  die  Analyse  der  Snperpboaiiliaite. 

Dabei  kommen  natOriieh  anwli  die  Methoden,  um  die  nnUldiehen 

pbospborsftoren  Yeriilndimgen  in  geeignete  Lösungen  zu  bringen  mid  die 

Vorschlags,  welche  gemacht  wurden,  um  die  sogenannte  zurückgegangene 

Phosphorsauie  in  den  Saperphusphaten  von  der  nnauigeaciüossenen  zu 

trennen  und  zu  bestimmen,  eingehend  in  Betracht. 
  ♦ 

*)  Durch  eine  gemeinschaftliche  Zuschrift  von  7  der  bedeutendsten  Fabriken 
künstlicher  Dünger  in  Mittei-  und  Süddeutschland  wurde  ich  im  Juni  1«70  auf- 
gefordert, ein  Ontnr>itpn  nbor  bp?tPti  Methoden  der  Analyse  der  künstlichen 
Dünpor  auszuarbciteu.  Der  Auiiordcrunt?  hw  die  AbsirJät  zu  Grunde,  den  TTn- 
annehiJilichkeiton  vorzuheu},'en ,  welche  lien  Düngerfabriken  daraus  erwüchsen, 
dass  die  Aualysea  der  meisten  laudwirthschaftlichen  Versuchsstationen  unter 
einander  nicht  flbereiwtfaaiiMn,  weO  die  VeCboden  nicht  gleiebwerthig  sind,  welche 
in  den  vsisofaiedeQen  Stationen  angewandt  werden.  Da  die  nmfiugreicfae  Anf> 
gäbe  sehr  viel  Arbeit  nachte,  so  bat  ich  die  Herren  ProAsaor  Dr.  Kenbaner 
und  Dr.  E.  Luck  um  ihre  Mitwirkung.  Das  Resultat  unserer  gemeinschaft- 
lichen Ar])eit  ist ,  sovs<cit  es  die  phosphofsiarehaltigen  D&ngemittel  betiiffit,  in 
obiger  Abhandhin^  niedergelegt.   R.  F. 

Fraienia«,  ZcItNhjlft.  X.  Jahcfnf.  10 
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1)  Oewichtsanalytiselio  Metfioden. 

Ist  die  Basis,  mit  welcher  die  Phosphorsäure  verbunden,  ein  Alkali, 
und  verbieten  andere  vorhandene  Säuren  die  Fällung  als  phosphorsaure 
Ammonmagnesia  nicht,  so  ist  die  Bestimmung  als  pyrophosphorsaare 
Magnesia  immerhin  die  genaueste  und  empfehlenswertheste,  wobei  aller- 
ding»  nicht  genug  herrorgehoben  werden  kann,  dass  die  ganze  Bestim- 
mnng,  von  An&ng  bis  sa  Ende,  mit  der  grössten  Vorsicht  ansgeftthrt 
wwdoi  mtias.  Namentlich  gilt  diess  inBenig  anf  die  richtige  At''^^^™^. 
auf  das  GlAben  dee  Niedevschlegs  tmd  erentneUe  Anwendnng  m  Sal- 
pelenSare  oder  salpetenaiirem  Ammon,  nm  den  geglühten  Niedencfaiig 
weiss  in  glühen.  Es  mnss  in  diesem  leisten  Falle  anftngs  die  Tempe- 
Tatar  nur  sehr  langsam  gesteigert  werden,  weil  man  sonst  leicht  doreh 
Verstäubung  etwas  Terliert.  Yergl.  anch  die  Abh.  Ton  Eissel,  diese 
Zeitscbr.  Bd.  8,  pag.  64. 

Die  gewichtsanalytischen  Melhoden ,  welche  eine  AnsHtllnng  aus 
saurer  Lösung  gestatten  und  welche  daher  in  Anwendung  kommen  müssen, 
wenn  die  Fhosphorsäure  an  schwere  Metalloxyde,  Erden  oder  ftH^iaftha 
Erden  gebnnden  ist,  sind  bekanntlich  sehr  zahlreich  und  können  geson* 
dert  werden  in  solche,  bei  denen  die  AusfiUUing  ans  Flüssigkeiten  statt- 
findet, welche  freie  SalpetersAnre  enthalten,  nnd  solche,  bei  denen  sie 
angefahrt  wird  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsftare  nnd  gleichzeitigem 
AnOTfMnuB  freier  Ifineralslnren. 

Zu  den  erstgenannten  gehört  die  Abseheidnng  dnreh  MolybdSnUSsnng, 

durch  Wismuth,  Blei,  Zinn,  —  zu  den  letzteren  die  Fällung  durch  es^- 
saures  Urauoxyd  und  durch  essigsaures  Eisenoxyd. 

Obenan  steht  vor  allen  das  aul  die  Anwendnng  der  Salpetersäuren 
Lösung  Ton  niolybdiinsaurcni  Amnion  gegründete  Verfahren  von  Sonnen- 
schein, die  Mol  ybdän- Methode.  —  Es  wird  hierdurch,  wenn 
genau  nnd  vorsichtig  operirt  wird,  alle  Phosphorsäure  ohne  Verlust 
nnd  Verunreinigung  im  Niederschlag  erhalten,  nnd  kann  dieselbe 
nach  Auflösung  in  Animon  als  Magnesianiederaclilag  bestimmt  werden. 
yHt  empfehlen  jedoch  hier  nochmals,  die  im  6.  Bande,  pag.  408  etc.  dieser 
Zeitscbr.  gegebenen  Begdn  genaa  dnsnhalten,  mit  Ansnahme  der  dort  em- 
flohleiien  Oonection  Ihr  die  geringe  LOsUeUkelt  der  phosphorBaaren  Ammen« 
magnceia,  weO  diese  in  Folge  der  nenssten  Arbeiten  Uber  die  IiOdidikdt 
des  PoppelsalMS  nicht  als  geboten  erscheint.   NamentUch  ist  daranf  an 
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selieD,  da88  bei  dem  Znaatie  der  Magneeiamlitiir  die  Flttingkeit  durch 
Torheiigen  SalzeinrenieaVi  aoweit  Ton  dem  Ammonttbenehnn  beMt  ieti 
daes  bei  Zwatz  der  Magneeiamixtiir  die  FiUnog  svent  kaum  oder  nur 
Bcbwich  entsteht  tmd  erst  bei  aUmfthlichem  EintrOpfdn  tod  Terdflimtem 
Ämmon  mit  krystalünlecb  pnlTeriger  BeschaifeBheit  erhalten  wird. ' 

Die  MerdnFCh  erhalteoeD  Resultate  laaseii  beat^idi  der  Biehtig^beit 
nichts  zu  wünschen  übrig,  dagegen  wird  der  Methode  der  Vorwurf  der 
ünbeqnemlichkcit  und  allzulangen  Zeitdauer  gemacht. 

Man  Mn  httj  daher  durch  Verwerthung  der  Unlöslichkeit  des  phosphor- 
saurt  n  Wisriiutii-,  Blei-  und  Zinn-Oxyds  oder  des  phospborsauren  Qneck- 
silberoxyduls  zum  Ziele  zu  gelangen. 

Die  Wismuth-Metbode,  zuerst  Ton  Chancel,  später  auch  von 
Andern  Torgeschlagen  und  von  Birnbaum  and  Cbojnacki  in  der  Art 
modificirt,  dass  —  wegen  der  Yeninreioigmig  des  phosphorsauren  Wis- 
mnthoigrda  durch  Ideine  Mengen  basiech  aalpeteraanren  Salaes — der  Nieder- 
edüag  dnrch  SchweCelammoninm  sereetzt  nnd  daa  phoepborBaore  Ammon 
darch  Magneaiamiztar  gefftUt  wird,  fiaferk  zwar  ein  gatee  Bendtat,  wenn 
die  Phoq»borBaare  nnr  an  AllnHea  oder  alkalische  Erden  gebonden  ist, 
dagegen  ein  Tiel  weniger  gutes,  wenn  gleichseitig  Elsenoiyd  oder  Thon- 
erde vorhanden  ist. 

Es  wuidin  z.  B.  von  0,5082  Gnn.  krystallisirtem  phosphorsanrem 
Natron  erhalten  0,1578  Grm.  pyrophosphors^iure  Magnesia ,  während 
0,1575  Grm.  hätten  erhalten  werden  müssen,  —  dagegen  wurden  bei 
der  Analyse  eines  stark  eisenhaltigen  Phosphorits,  der  bei  der  Molrbdän- 
methode  27.19  Proc.  Phosphorsäuro  ^ab.  —  unter  Anwendung  der  Wis- 
muthmethode  von  Birnbaum  etc.  nur  2i>,74  uud  26.66  Proc.  erhalten. 
£s  ist  hierbei  xn  bemerken,  dass  aus  der  sauren  Flflssigkeity  welche  von 
dem  phosphorsauren  Wismuthoxyde  abfiltiirt  wurde,  —  nach  Eutfemnng 
des  Wismnthoxyds  dnrch  SchweüBlwasserstoff  —  dnrch  Moiybd&nlftBing 
noch  0,22  Proc  PhOHphorstare  gelftllt  werden, konnten. 

Aassardem  blieben  in  dem  Schwefelwismnth  noch  kleine  Mengen 
Phosphorsftvre. 

Gana  fthnficha  Besnlta^e  erhielten  andere  Chemiker,  namentlich  0. 
Baeber  n.  Girard.  —  Ersterer  z.  B.  aas  phosphorsanrem  Natron,  dem 

etwas  salpetersaures  Eisenoxyd  zugesetzt  war,  anstatt  25,29  Proc.  nur  22,29 
und  24.84  Proc.  Phosphoibaure.  Es  war  der  Wismutlmiederschlag  stets 
eisonhaUig,  während  das  Filtrat  noch  Phosphorsäure  enthielt,  und  es 
muss  demnach  zur  Krklänuig  dieser  Erscheinungen  angenonunen  werden, 

10» 
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daSB  die  Zersetzung  zwischen  salpetersaorem  Wismnthoxyd  and  phosphor- 
aanrem  £isenoxyd  nur  eine  partielle  ist.  —  Ganz  AehnlicheB  kann  in 
Benig  aal  die  etwa  mhandene  Tiumecde  gesagt  werden,  and  es  ist 
dalier  die  Wiamntiunethode  ananwendbar,  wenn  genaae  Besaltate  bei  der 
Analyse  dsearekher  Phosphorite  erhalten  werden  sollen. 

Abgesehen  davon,  bietet  aber  die  Wisnmthmethode  vom  Standpnpkt 
der  Zeitersparong  and  der  Bequemlichkeit  wenig  Vortheile  gegenfiber  der 
Molybd&nmethode  dar,  wdl  man  ganz  die  gleiche  Anzahl  von  Operationen 
2u  machen  hat,  wie  bei  ktzlerer,  wenigstens  dann,  wenn  nach  Birn- 
banm^s  etc.  Modification  gearbeitet  wird.  Der  oinzige  Unttrschiod  besteht 
darin,  dass  der  Wismuthniederschlag  nach  küi-zorer  Zeit  abfiltrirt  werden 
kann  als  der  Molybdänniederschlag.  Da  die  Zalilen,  welche  nach  der 
Wisnmthmethode  erhalten  werden,  bedeutend  ?on  der  Wahrheit  abweichen 
können,  so  darf  offenbar  der  kleinen  Zeiterspamiss  die  Bicbtigkeit  der 
Analyse  nicht  zum  Opfer  gebracht  werden. 

Aach  die  gewiditaanalytische  Bestimmaog  der  Phosphorsftare  mittelst 
easigsaaren  Urans  liefert  nnr  gute  Besoltate,  wemi  die  ra  hestimmeade 
Phosphorsftare  an  Alkalien  oder  alkalische  Erden  gebonden  ist  Es  worden 
2.  B.  von  0,5082  Grm.  phosphorsaorem  Katron,  worin  0,1008  Orm. 
Phosphorsäore,  wledergefonden  0,1000  Grau  Dagegen  tritt  dieses  gün- 
stige Resoltat,  wie  allgemein  bekannt,  nicht  ein  bd  Gegenwart  von  ESsen- 
oxyd  und  Thonerde;  denn  in  diesem  Falle  werden  die  Verbindungen  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  mit  Piiü:^i)liorsäure  durch  essigsaures  Uran- 
oxyd nur  unvollständig  zersetzt  und  mengen  sich  theilweise  dem  üran- 
niedersehlag  bei.  Will  man  aber  diese  Fehlerquelle  dadnrch  vermeiden, 
dass  man  zunächst  alle  an  Eisenoxyd  und  Thonerde  gebundene  Phosphor- 
säure mittelst  ttberschOssigeü  essigsauren  Natrons  und  Essigsäure  ab- 
scheidet, so  wflrde  ein  ganz  genaoes  Resultat  erst  dann  erwartet  werden 
dflrfen,  wenn  man  in  dem  gewogenen  Niederschlag  nochmals  das  Eiaen- 
ozyd  nnd  die  Tbonerde  bestimmte,  am  im  Stande  cd  sein,  die  Phosphor- 
sSnre  richtig  berechnen  an  kennen.  Namentlich  gilt  das  eben  Gesagte 
Ihr  den  Fall,  wean  viel  Eisen  nnd  Thonerde  voihanden,  also  wenn  bm 
der  Analjse  von  Phosphoriten  Salssflnre  als  LOsangsmittel  angewendet 
wird,  weil  dann  dieselben  vollständig,  beBiehongsweise  reichlich  In  Lo- 
sung gehen.  Ein  Phosphorit  z.  B. ,  der  nach  der  Molybdftnmethode 
27,49  Proc.  Phosphorsüure  gab  und  der  ausserdem  8,17  Proc.  Eisenoxyd 
enthielt,  lieferte  nach  diesem  Yerüähren: 
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FbospbonanrB  ans  dem  NiodeneUag 

des  phosphonaofeii  Eisenoxyds  u. 

der  phosphorsauren  Thonerde  . 


10,81  und  11,09  Proc. 


Phosphorsäure  aas  phosphorsaorem 
UrauojLyd  


15,44    «    15,39  « 


im  Iftttd 


Zusammen  . 


26,25  imd  26,48  Ptoc. 
26^36  Piroe. 


Es  wurden  daher  1,13  Proc.  zu  wenig  gefunden,  und  es  kann  dieser 
Yei'lust  nw  auf  Rechnung  der  unreinen  Beschaffenheit  des  pliusphor- 
sauren  Eisenoxydniedcrschlags  ge^chrulien  werden,  da  er  als  reines  phos- 
phorsaures  Eisenoxyd  in  Kechnung  genommen  wurde,  wohl  aber  noch 
Tbonerde  und  mögUchei'weise  auch  etwas  phosi^horsauren  Kalk  enthielt. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  gewicbtsanaljtische  Uranmethode,  wenu 
man  diesem  Umstände  in  vorhin  angedeuteter  Weise  Bechntu^  tragen 
iroUte,  mUheTdUer  und  seitranbender  als  die  Holybdftnmetbode  trerden 
•  Wirde. 

Denselben  stfiienden  Etofloas  ftH^  nie  bei  dm  beiden  letzteren  Me- 
thoden, so  andi  bei  den  TOigeacblagenen  isahllosm  anderen  Methoden 

der  Phosphorsäorebestimmnng  ein  Gehalt  der  Lösung  an  ^isenoxyd  imd 

Thonerde  aus.  So  liiUi  bei  der  Ausfüllung  der  i'hosphorsäure  mit  Blei- 
oxyd- oder  Quecksilberuxyilulsalz,  oder  mit  metallischem  Zinn  oder  Queck- 
silber, der  Niederschlag  immer  unrein,  d.  Ii.  mit  einem  Gehalte  an  Eisen- 
ojiyd  und  Thouerde  nitider;  wollte  man  aber  diese  erst  abscheiden,  so 
verlören  die  genannten  Methoden  jeden  Yortheil. 

£s  bleibt  nocb  die  £rwAbnnng  der  Mittel  ttbiig,  die  man  anwendet, 
am  ans  einer  salzMiiren  LOsong  yoa  pbospborsaorem  Eiaenoxyd  nnd 
phospborsanrer  Tfaonerde  die  Fbosphorsinre  dnrcb  Magneeiamlxtar  ans- 
ftlleii  an  können,  nnd  wdcihe  dtber  bei  den  meisten  der  erwibnten  Me- 
thoden snr  Anwendung  kommen  mflssen,  wenn  grössere  Genauigkeit  an- 
gestrebt wird.  —  Man  schreibt  vor,  die  salxasm  Losung  des  betreffen- 
den Niederschlages  mit  Weinsftnre  oder  Oitronenslare  mid  dann  mit 
Ammon  zu  versetzen  und  nun  die  klare  Flüssigkeit  mit  ^lagnesiamixtur 
zu  fallen.  Leider  fallen  die  Resultate  auch  hier  nicht  lm:  /  befriedigend 
aus.  weil  zunächst  mit  der  phosphorsauren  Anun  ini  aguesia  leicht  basisch 
w^  iiisaure  oder  citronensaure  Magnesia  sich  abscheidet  und  weil  geringe 
Mengen  phosphorsaorer  Ammon -Magnesia  in  der  viel  weinsanres  oder 
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dtronensanreB  Ammon  «nthsltenden  Flflssigkdt  gelOst  bleiben.  Der  entere 
Umfitand  bat  mancbe  GSieiniker  venudeaat^  den  bo  «ftaitenen  Nledencblag 
gar  nicht  za  wftgen,  sondern  mit  TJran  an  titriren,  aber  aocb  in  diesem 

Falle  bleibt  noch  die  zweite  Fehlerquelle  übrig. 

9)  MaaBsanalytisehe  Methoden. 

Dieselbpn  berohen  alle  auf  clor  Anwendung  von  essigsaurem  Uran« 
oigrd  zur  Titrimng  und  des  gelben  ßiutlaugensalzes  als  Indicator. 

Glatt  and  richtig  verläuft  jedoch  die  Titrirnng  nach  dem  seitherigen 
Verfahren  nur  dann,  wenn  die  Phosphorsäure  an  Alkalien  oder  Magnesia 
gebonden  iat,  dagegen  bringt  die  Anwesenheit  Ton  Eisenoxyd «  Thonerde 
und  ancb  von  Kalk  Schwierigkeiteii  mit  sich,  welche  an  ihrer  Ueberwin- 
dnng  besondere  Hodificationen  dea  Yer&hrens  erheischen. 

Während  also  im  ersteren  Fslle  dieBesoltate  YoUkommen  genilgend 
sind,  and  die  Analyse  bald  beendet  ist,  findet  man  im  zweiten  FUle  ge* 
wohnlich  zn  wenig;  selten  an  viel  PhosphersAnre. 

Bas  Verfahren,  welches  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd,  Thon- 
erde und  Kalk  zur  PhosphorsiLuretitrirung  angewendet  wird ,  ist  beim 
]?i  gimi  in  der  Art  verschieden,  als  entweder  sämmtliches  Eisenoxyd  sammt 
Tiionerde  mit  einem  äquivalenten  Theil  Piiosphorsäure  durch  tJberschüs- 
siges  essigsaures  Natron  oder  durch  Zusatz  von  Natron  oder  Kali  bis 
zur  alkalischen  and  dann  von  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction, 
mit  oder  ohne  gleichzeitige  Erwärmung  abgeschieden  ond  gewogen,  nnd 
in  dem  Fiitrate  die  flbrige  Phoq[»horsAare  durch  Uran  titrirt  wird,  — 
oder  aber,  dasa  man  dorch  zogesetate  Gitronensftaie  das  NiederlhUen  des 
phosphorsanren  Eisenozyds  etc.  za  verhindem  sacht  Dieses  letztere  wird 
aUerdinga  anch  erreicht,  wenn  der  Zosatz  ein  genflgender  war,  aber  die 
Cätronenaäore  flbt  nasser  dem  verschiedene  Wirkungen  ans,  die  nichta 
weniger  als  Arderlich  Ar  die  Richtigkeit  der  Analyse  amd.  —  Za  ihrem 
Verstandniss  machen  wir  nor  darauf  aifoierksam,  dass,  wenn  man  in 
einem  Probierröhrchen  durch  Zusatz  von  einem  Tropfen  Ferrocyankalium- 
losuüg  zu  sehr  vordüiuiter  Uranlusung  die  bekannte  rothbrauue  Färbung, 
die  als  Endreactiou  dient,  hervorgebracht  hat,  und  man  nun  einige 
wenige  Tropfen  einer  Lösung  von  citronensanrem  Ammon  zusetzt,  nach 
kurzer  Frist  ein  Verschwinden  der  Färbung  beobachtet  wird,  nnd  dass 
nachher  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von  Uranldsung  zugesetzt 
werden  muss,  um  die  Beaction  wieder  zn  erzeugen.  Demnach  wird  die 
Ckgenwart  von  citronensaurem  Ammon  in  einer  durch  TJran  zu  titriren* 
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den  Flttäsgkeit  in  der  Art  wirken,  df^  bis  zum  Eintreten  der  Reaction 
mähr  Uran  gebraucht  wird,  als  der  vorhandenen  Phoepboraftitre  «nt^riditf 
daSB  also  sa  viel  Phospliorsäure  gefunden  wird. 

Die  DBigdrehrte  Wirkong  bringen  jedoch  Btlikere  Säuren  und  somit 
•Bell  dtronenaiiire  lier?or«  wenn  diesettwn  —  wie  es  eben  in  einer  durch 
Eaalgsiiire  aanren  FMarighiit  gar  sidit  »i  woMiden  lit  in  freieoi 
2Saateiide  TorfaandAi  aiad,  uid  twar  deebalb,  weil  ale  pbeq^hoEsrnres  Uraa- 
«nyd  Man  und  somit  eine  Beaction  auf  Ferroejaiikallam  8tatt0nden  kann, 
ebne  dass  cerigiaaree  UnnoiTd  in  wirküclttia  tTebenelnnB  vorbanden  ist. 

Eb  gelil  Uetase  hemr,  daae  aogeeotite  OtoopeMHne  eine 
schiedene  Wlrkongr  aasObt,  je  nachdem  sie  ganz  an  Ammon  gebunden 
oder  ia  freiem  Zu^taude  in  der  Flüssigkeit  ist.  Ist  freie  Citronensüure 
neben  citronensaurem  Ammon  vorhanden  —  und  es  hängt  dieses  und 
das  gegenseitige  Verhältniss  beider  von  der  Menge  des  ^  iliandenen 
Amnions  und  der  zngesetzten  Essigsäure  ab  —  so  werden  beid»'  Wir- 
kungen sich  zum  Theil  aufheben  kC^nnen  und  das  Besnltat  dadarch  ein 
MdMinbar  richtiges  werden. 

£e  bleibt  mm  noch  ttbrig,  toq  den  oben  knr?  berührten  Erschei- 
imngeii  sa  sprechen,  welche  bei  Gregenwart  von  Kalk  eintreten  können. 

Wenn  man  bei  der  Analyse  eines  eisenhaltigen  Phosphorits,  durch 
esBlgMHires  Natron  oder  dondi  Natron  and  Essigsinie,  dss  phosphorsanre 
Eisenoiyd  kalt  abgeschieden  and  filtrirt  hsA,  so  wird  man  finden,  dass 
sieh  beim  Erwärmen  das  klare  FUtrat  meistens  wieder  ychl  Neoem  trübt. 
Manche  Chemiker  waren  geneigt,  diese  zweite  Trflbong  ebenfidls  fiär  phos^ 
phonaaras  £lsenosyd  oder  phosphorsaareThonerde  so  halteD  and  schrie- 
ben daher  von  fem  herein  Tor,  die  Abecheidung  des  phosphoreaoren 
Eisenoxyds  durch  Wünne  zu  unterstützen  und  erst  nach  dem  Erwärmen 
abzufiltriren.  —  Aber  dieser  zweite,  beim  Erwärmen  eintretende  Niederschlag 
ist  grösstentheils  phosphorsaurer  Kalk,  welcher  sich  unter  diesen  Ura- 
«^tnnden  unlöslich  abseheidet.  In  der  That  kann  man  dieselbe  Erschei- 
nung beobachten,  wenn  man  reinen,  frisch  gefüllten  phospliorsaoren  Kalk 
in  Essigsäure  löst,  mit  Wasser  verdttnnt  und  nun  erhitzt.  Auch  in 
diesem  Falle  findet  eine  Trübung,  eine  Abächeidung  von  nnlösLichem 
phosphorsanrem  Kalk  statt,  und  nur  dnrcfa  sehr  starke  YerdtUmang  mit 
Wasser  and  Zasats  von  viel  EssigsUnre  kann  aie  Terndeden  werden. 
Dieselben  Erscheinnngen  wiederholen  sieh  nun  unter  der  Hand  des 
Chemikers,  wenn  er  die  LOsang  efaies  Phosphorits  mit  üraa  titrirt  und 
swar  in  am  so  hflherem  Grade,  je  länger  die  'ntrirong  dauert.  Es  ent^ 
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geht  alsdann  der  abgeschiedene  phosphorsaure  Kalk  der  Zereetzune  mit 
essigsaurem  Uranox\  d  and  das  Kestütat  davon  ist,  dass  zu  wenig  Plios^liar- 
S&Uiü  geiundcu  wird. 

In  der  That  haben  viele  Chemiker  die  Thatsache,  dass  die  Uran- 
titrirung  der  Phosphorite  ungenaue,  beziehungsweise  zu  niedrige  Besal- 
tate  gibt,  bestätigt,  und  die  bei  Besprechung  dar  PhosphoritanalyBe  «qb»- 
führten  Versuche  werden  dieselbe  Thateache  zur  Aneehmniis  ifioi^siL 
Wenn  hier  und  da  ein  anydifinyiii  gdagtiges  BeaoUat  erxielt  wurde,  so 
dfltfte  das  mr  daiiii  sein«  ErUiniDg  ftkdea,  dan  die  voriMadeaen  Feli- 
lerqaeileii  in  vflndiiadeDein  Sinn  deh  gdtoid  midifeen,  dav  i.  B.  die 
Differei»,  «elebe  dtconenaanree  Amman  bewiritta,  daidi  die  DlffKens, 
wekbe  die  tb^weiae  Ahedieidnog  des  phoqibonMnnB  KaUn  beim  Er- 
hitzen  entstehen  lieas,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ausgegUdien  wurde. 

Wenn  wir  nun  zum  8ehli»8  die  yersehledenen,  heute  angewand- 
ten Bestimmungsweisen  nochmals  überblicken,  so  müssen  wii*  hervorheben, 
dass  Ton  allen  Verfahrungsai'tcn  nur  die  Molybdänmethode  eine  ganz 
allgemeine  Anwendung  finden  kann  und  völliij  genaue  Resultate  liefert, 
und  daher  als  wissenschaftliche  Methode  in  erste  Linie  uis'eüt  werden  darf. 
Alle  anderen  genannten  Methoden,  seien  sie  gewichts-  oder  maassanalytisch, 
werden  bei  Gegenwart  von  Eisenoxid  oder  Thonerde  entweder  ungenan 
oder  wwMrtftiMiUfth 

b)  Specklle  A»ftJ>ise  Phosphorite, 
Methode  der  Auflösung. 

Von  den  gebrftoddidien  Saaren  eind  GUorwamenloff,  flalpetanlara 
Qod  Sehwefeiaftore  in  Totaoiilag  und  Anwendung  gekommen. 

Conoentriita  ln)chende  SalzaiarQ  löst  die  pbosphorBuren  Yeridadan- 
gen  der  Fhoepborite  ToUatlndlg  auf  and,  im  Falle  die  Subataas  oelir  Ibin 
g^ttlvert  war,  ist  in  dem  ungelösten  weissen  Rttdatand  keiae  Fbosphor- 
süui  e  mehr  enthalten.  Zugleich  geht  aber  auch  alles  vorhandene  Eisen- 
oxyd  und  viel  Thonerde  in  Lösu^L^  nn  I  deshalb  ist  die  Anwendung  von 
Salzsüure  als  Lösungsmittel  in  di  ii  i  alkn  nicht  räthlich,  wo  bei  den 
später  Torzunehmend(>n  0}»  raüouen  grössere  Mengen  Eisenoxid  und 
Thonerde  störend  sein  können. 

Kochende,  verdünnte  oder  concentrirte  Salpetersäure  iust  die  Phos- 
phorite nicht  ganz  so  vollständig  aot  Der  Rückstand  enthält  noch  merk- 
Uehe  Mengen  yon  Phosphor a&ore,  namentlich  wenn  der  Phosidiorit  nicht 
flasserat  lein  gerieboi  war.   Dagegen  bleibt  der  grössere  Theil  des 
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EtenQiydi  nngeUift.  —  Uimw  Lösnogsmittel  ist  daher  troU  der  Ver- 
siohenuig  von  BirBba«»  «nd  Chojnaeki  nicht  antraDdliar,  weDneiiie 
goittie  AsalyM  beaMchligt  vbd. 

tam  Torttren  «Oitwaidai  («idi  m  Graetar  in  dieier  Zdtadirift 
Band  IX.  pag.  855  empiolüen),  liefert  eine  LOsong,  mloha  Terbfiltnifls- 
mtaig  nnr  sebr  wenig  Eisen  eDÜriOt,  and  iia  Bacfatand  findet  eich  bei 
eiBctem  Arbeiten  mir  etwa  0,1  Proc.  Phosphorsaure.   Kv  dann,  wenn 

der  Pliosphürit  nicht  fein  genug  gerieben  war  und  beim  AurUhren  mit  der 
Säure  sich  Gypsknöllchen  gebildet  haben,  ist  die  Auüschliessuug  eine 
weniger  vollkujuiuene. 

Es  geht  aus  Vorstehendem  iiervor,  dass  man  als  Luaungsmittel 
dann  mit  Yortheil  Salzsäure  anwenden  kann,  weim  das  Geiöstwerden  des 
Eisens  nichtü  schadet,  wie  z.  B.  bei  der  Molybdänmethode,  —  dau»  u'i  n 
die  Anwendung  des  Grab  am 'sehen  Auflösnagsverfahrens  überall  da 
amnrathflB  ist,  wo  man  von  AnCang  an  die  Auflösung  grOeserer  Mengen 
?on  Eiaemn^d  and  Thonerda  mneiden  will,  and  wo  es  auf  absolate 
SchlifiB  der  Bosattale  nieht  ankommt. 

Kathode  der  Analyaa. 

Was  nnn  die  specielle  Analyse  der  Phosphorite  betrifft,  so  ergibt 
siehy  wenn  msn  dsa  Ina  Ange  tat,  was  oben  Aber  die  aUgemeinen  Be- 
sümmongsmethoden  der  RiosphorBiDre  bei  Gegenwart  tob  Eisenox>d, 
Thonerde  and  Kalk  gesagt  wnrde,  dass  ^on  allen  die  Holjbdänmetbode 
die  genauesten  Resultate  geben  muss.  Die  Methode  mit  salpetersaurem 
WismuÜioxyd,  ferner  die  gewichtsanalytische  Uraninclhode  und  fast  alic  an- 
deren oben  erwähnten  Gewichtsmethodcn  liefern  nur  annukiernde  Wertlie. 
und  sind  dabei  noch,  swmi  man  den  Vei^sach  macht,  die  Fi-hleniuc llen 
zu  corngiren.  ebenso  ^TnsMiTvdl^^^ht  ja  noch  amst&udlicher  als  die  normale 
Molybdänmethode. 

FOr  das  Bedürfniss  des  Handels  und  der  Industrie  macht  sich  aber 
vor  allen  Dingen  die  Furdemng  der  Bequemlichkeit  und  srLnellen  Aus- 
ftthrharkeit  geltood.  Man  war  deshalb  viel£sch  hemttht,  durch  Maass« 
anatyae  dieses  Ziel  tn  erieiehen,  nnd  nooh  heate  werden  mit  Recht 
inuner  wieder  nene  Anstnngnngen  in  dieser  Biehtang  gemacht,  so  dass 
eine  gnte  Methode  der  maassaaa^rtisdien  Bestimmnng  der  Phosphorsäare  in 
den  Phoqihoriten  als  ein  Oudinaipnnkt  der  nns  gesteUten  An|pibe  erscheint. 

Die  SehwierighailaB,  die  sieh  dabei  hennasCeUen,  die  Mittel,  welche 
ZB  deren  Beseitigung  vorgeschlagen  worden,  sowie  die  Fehlerquellen, 
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welche  idedemm  dorch  diese  Jfittel  entsteben,  —  sind  ol>en  bd  Be* 
sprecbnng  der  Pho^bonämebeslimmiiiig  dorob  UnuititriniDg  aehoa  er- 
wfihnt  worden,  und  es  mttseen  zur  Etigfiaziing  nur  noch  venehiedene  Ab- 
ftndeningen  der  Hethode  xor  Besprechnng  gelangen,  die  dannf  hinzieIeD» 
dnreh  paBsoide  Operationen  vor  und  bei  der  Titifmog  den  Erfolg  der» 
selben  zn  sichern. 

Zur  Prüfung  dieser  Metlioden,  sowie  anderer  in  die  Praxis  über- 
gegangener Vorschläge,  wurden  nachstehende  Versuche  angestellt.  Es 
wird  vorausgeschickt,  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  Ph(>-:]iliijnt 
nach  der  Molybdänmethode  32  Proc.  Pho^horsftore  and  ziemlich  viel 
Eisenoiyd  enthielt. 

Versuche  mit  salzsanrer  Lösnng. 

L  Versoch.  Der  Phosphorit  worde  in  Salzsfiure  gelOst,  die 
Lösong  mit  Weineftnre  Tersetst,  durch  Ammon  der  phosphorsaare  KaUc 
soweit  mfigiieb  g^UH,  filtrirt  nnd  im  Filtrat  dorch  Magoesiamixtnr  die 
noch  weiter  Torhanden«,  Tonmgsweiae  an  Eieenoxyd  ond  Thonerde  ge- 
bundene, PhosphonAore  geftllt  Beide  NiederscUflge,  der  phoepborsanre 
Eallr,  sowie  die  phosphorsanre  Ammon -Magnesia,  worden  in  SalzsSnre 
gelost,  vereinigt,  mit  Ammon  versetzt  ond  mit  flbersclifissiger  E^igs&nre 
aofgenommen. 

In  dieser  Lösung  wurde  dann  die  Pbospiiorääore  mit  Urau  uui  ge- 
wöhnliche Weise  titrirt 
Es  worden  gefunden: 

29,93  Proc.  Phosphorsäure, 
n.  Versuch.    Die  salzsaure  Lösung  des  Phosphorits  wurde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  flberschttssigem  essigsaurem  Natron  ver- 
setat,  der  abgeschiedene  Niederschlag  abfiltrirt  nnd  als  phosphorsanrea 
Etaenoxyd  berechnet. 

Das  Ffltrat  mit  Uran  titrirt  ergab : 

22,87  Proc.  Phoaphorsänre, 
hierzu  6,98    «  «         aas  dem  pbospborsaoren 

  Eisenoxjd  berechnet 

gibt  in  Summa  29,80  Proc 

Versuche  mit  schwofelsaurer  Lösung, 
m.  Versuch.    Der  Phosphorit   wurde   nach  Graham 's  Ver- 
fahren mit  verdünnter,  fttnfprocentiger  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  die 
Lösung  nach  Zusatz  von  ^  Tmpfen  CitronensäurelOsung  mit  Ammon  und 
EsaigsAore  Tersetzt  und  mit  Urau  titrirt. 
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Es  wurden  geftmden: 

80,60  Proe.  Phoq^niQre. 
IV.  YersncL    Die  uoli  Graham  dargeatellta  echwefebanre 
LOsong  wurde  mit  Kalilange  Us  aor  alkafiacheii  Reaetion  aad  dann  mit 
EsdgaiQie  Tenetrt.  Der  NledeneUag  von  pliospluivBaoiem  Eiaenoxyd  0te. 
wurde  abfiltiirt,  gewogen  und  das  FUtrafc  mit  üran  titrirt 

Eb  wurde  gefanden  dnreh  "ntriren   .   .   29,71  Proc. 
und  berechnet  aas  dem  Niedei-schlage    .     2,01  « 

zusammen  31,7  ;^  Proc. 

Phosphoreäure.  — 

Aus  diesen  Resultaten  erhellt,  das8  Oberall  die  gefundene  Pliosphor- 
süure  weniger  als  32  Proc.  betrug,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  bei  allen 
Analysen,  welche  mit  Graham'scber  Lösung  ausgeführt  wurden,  die 
Kefioltate  nm  etwa  0,4  Proc.  erniedrigt  werden  mttssen,  wenn  man,  wie 
es  sein  mnn,  eine  Gorrection  för  das  Yolom  des  im  Measkolben  abgesets- 
tan  Gypees  and  der  Gangart  anbringt. 

Der  Verlast  betrag  bis  m  3  Proc.  and  diese  ansere  Erfidpng 
wird  dorch  die  Besoltate  anderer  Chemiker  hinreichend  bestitlgt 

Unter  diesen  ümatlnden  konnte  man  sicfa  in  der  That  mit  diesen 
Methoden  nnd  ihren  Besaiteten  nieht  bd^nnden,  nnd  es  moaste 
allen  Dingen  ein  Mittel  gefanden  werden,  nm  wenigstens  die  Titrirung 
der  an  Kalk  gebundenen  Phosphorsäure  sicher  zu  stellen. 

Wenn  man  nun  die  Ursaclie  dieser  Unsicherheit,  d.  h.  die  sehr 
häuiig  eintretende  Abscheidung  eines  Theiles  des  phospborsanren  Kalkes 
aus  der  essigsauren  Lösung  durch  Einwirkung  der  Wärme,  in's  Auge 
fasst,  so  musste  sich  die  Wahrscheinlichkeit  aufdrängen,  dass  man  das 
gewünschte  Ziel  wohl  dadurch  erreichen  könne,  wenn  man  bei  der  Uran- 
titriinng  in  gerade  omgekebrter  Weise  verfahren  würde,  d.  h*  wenn 
man  eine  gestellte  Lösung  von  essigsanrem  Urano^d  nnter  den  passenden 
Bediqgnngen  mit  der  PhosphoritUtonng  titrirte,  Toraasgesetst  nftmlich, 
dass  Torher  das  phosphorsaare  Eisenoxyd  abgeschieden  nnd  in  Recfanong 
genommen  wllrde. 

Denn  da  alsdann  die  PhosphoritlOsang  nicht  fftr  sich  der  Wirknng  der 
Wftrme  ansgesetst  wird,  da  sie  bis  anletst  einem  freilieh  stets  abnehmen- 
den Uebersehnss  von  Uran  sich  gegenüber  befindet,  war  man  berechtigt 
auf  eine  vollkommen  normale  und  glatte  Zersetzung  zu  schliessen. 

Es  war  daher  zunächst  von  Interesse  einen  directen  Beweis  dafür 
zu  erhalten,  dass  die  Kesultate  verschieden  aosfEÜlen,  je  nachdem  man 
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eine  Phospbontlüsung  mit  Uran,  oder  umgekehrt  eine  Uranlösnng  mit 
der  PiuMpboritUtomig  titrirt.  Es  wurdes  deshalb  zwei  Titrinmgen  mit 
eisv  und  derselben,  von  dem  ptacMj^nMoeen  Eisenoxyd  befreiten  Phos- 
lihoritlOSDBg  in  der  Art  TOdrgenommen ,  dm  bei  der  ein«i  (nach  seitk» 
gebrftochlioher  Weise)  die  Phoipluaitlanmg  mit  der  UnalOeoiig  Hb  nm 
schwachen  Erscheinen,  bei  der  anderen  ^e  üranUeong  mit  der  Phoe- 
phoiitKtaong  bis  som  Tendiwiiden  der  BlnttageiisilmMtei  titilrt  werde. 

Die  Resultate  waren,  dass: 

1)  bei  der  Titrirung  nach  dem  seitherigen  Verfahren  50  CC.  Phos- 
phoritlösnng  braachten  32,24  CG.  Uran,  entsprechend  29,71  Proc. 
Phosphoi*säure,  — 

2)  bei  umgekehrter  Tihiruug  50  CC.  PhosphoritH  -uiii^  dagegen  33,00 
CC.  t'ran  brauchieu,  entsprechend  30,42  Proc.  Phosphorsäure. 

Der  Unterschied  beider  Resultate  springt  hinreichend  in  die  Augen 
und  Hess  eine  günstige  Wirkung  der  umgekehrten  Titrimng  erwarten. 

Kach  diesen  Yorrei'suehen  wnrde  zur  Analyse  sweier  Lahnpho^horite 
naol^  dem  angedeoteten  Verfahren  geschritten.  Es  worden  erhalten: 

«.  h. 

dmroh  imgekebrte  IMruig  ndt  ünm  80,84  und  80,86  Proe. 
befedmet  «es  dem  abgesoUedieiien 
phoephorsanren  Eäsenoxyd    .   .   .   2,09  nnd  2,09  PNe. 

in  Summa  32,43  and  32,35  Proc. 
und  nach  vorgenommener  Correction  für  das 

Volum  des  Gypses  32,01  und  31,96  Proc 

Phosphorsäure,  während  die  Molybdänmethode  32,00  Proc*  ergab.  — 
Ein  anderer  Phosphorit  gab  bei  der  umgekehrten 

Titrirnng   29,70  Proc. 

hiersa  ans  dem  Eisenphoaphat  berechnet    .   •     2,03  « 

zusammen    31,73  Proc, 
welche  nach  Correction  für  das  Gypsvolum  zu  31,41  Proc.  werden, 
während  durch  die  Moljrbdäumethodi^  31, öS  Proc.  Phosphorsäure  ge- 
funden worden  waren. 

Kur  hinsichtlich  der  Bestimmung  der  kleinen  Menge  Pbosphors&ure, 
die  in  der  Form  des  in  Essigsinre  unlOsUefaen  Niederschlags  abgeschieden 
und  als  pho^hoisaares  EisenoiTd  in  Rechnung  genonunen  wird,  liest 
sich  eine  gewisse  Unsichertieit  nieht  teognen,  indem  dieeer  Kiedecachbig 
Jedenfidls  die  etwa  vmfaandene  Thonerde  entbaltea  wird,  und  ausserdem 
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noch  anter  Umsiftiideii  etwas  phosphorsanren  Kalk  enthalten  kann.  Was 
letztere  B^mengaog  betiiflt»  lo  empfiehlt  sich  zu  ihrer  Verhtttong  die 
Yermeidong  «faur  Envärmuog  der  FlMigkeit  vor  dem  Abfiltriren  des 
HiedanoUagi  und  «ia  Zqsats  ¥om  sieht  sn  nanig  EtiigaiBi«,  weil  wie  -  :^ 
an  anderem  Orte  «rwlbnt,  eonat  Mebt  eine  niiAt  nnbetfiolitliohe  Menge 
pboepliewanrMi  iicli  abadiddia  fc^nn. 

Ea  iat  jedoch  die  Menge  von  Eiaenoiyd  und  Tbonerdeb  die  bei  Be-  lA 
handlimg  eieeareidier  Lahnphospiioilte  mit  iBn^procentlger  Schweüeb&nre 
in  der  Regel  in  LAsong  geht,  glacldicherweiBe  eine  eehr  geringe,  und  /'V 
daher  ist  denn  anch  der  Fehler,  der  durch  die  unreine  Beschaffenheit  >  ^«i 

des  besprochenen  Niedersclilags  entsteht,  ein  entsprechend  kleiner,  so 
dass  er  in  Anbetracht  der  sonstigen  Vorzüge  des  Verfahrens  bei  technisch- 
chemischen  Untersuchungen  vernachlässigt  werden  kann.    Ks  erhellt  dies  ."•■Vi 
wohl  hinreichend  aus  den  oben  luitgetheilteü  analytischen  Ro-ultaten. 

Alles  was  seither  über  die  Analyse  der  Phosphorite  gesagt  wurde,  j"".: 
gilt  ebenso  anch  für  die  Analyse  der  Superphosphate^  des  Knochenmehls 
und  der  Gaanosorten. 

♦ 

In  Bezug  auf  die  ersteren  wird  die  Beetimmung  der  sogenannten 
zarttckgegangenen  Phofltphorsäore  weiter  unten  betprocken  werden,  in  Be- 
sag auf  Knochenmekl  nnd  Qnano  ist  in  bemerken,  daas  der  ^gentlichen 
Analjfae  «Ine  Zerstörung  der  orgaidscken  Snbstaas,  bei  dem  Knochenmehl  . 
durch  Qlliken  filr  nch,  bei  Qnano  durch  Giflhea  mit  koblenaanrem  und 
Mlpetenanrem  Natron,  TOfhergeben  mnas.  Teri^toiGhe  die  betreffenden 
Abechnitte  bt  der  Anleitung  aar  quantitativen  Analjae  von  Freaenins, 
6te  Auflage. 

Nach  diesen  ausführlichen  Aoseinandenetzungen  bleibt  noch  die 
Aufgabe  tlbrigj  das  Gesagte  in  einer  speciellen  Vorschrift  zur  Vor- 
th eilhaftesten  Bestini  III  II  lg  der  Phosphorsiiure  in  Phosphoriten  and  anderen 
phospliorsäurehaltigeu  Düngemitteln  zusammen  za  fassen. 

Wir  trennen  die  Aufgabe 

1)  in  den  Vorschlag  einer  gewichtsanalytischen  Methode  von  voUkom* 
men  wissenscbafliicher  Genauigkeit  und  Schärfe,  and 

2)  in  apecielle  Angabe  eines  maasMUMlytischm  Yerfithrena  von  fast 
wisseaachaftlicher  Bichtigkeit. 

In  Beaag  anf  den  ersten  Thett  der  An%abe  mflaeen  wir  uns  dahin 
anaqtrechen,  dasB  die  in  dieaer  Zeitschrift  Band  6  pag.  408  ff.  gegebene 
Yenchrift  (nnter  Weglaflsnng  der  Oofrection  filr  die  LOsUchkeit  der  phos- 
pborMnren  Ammon-Magaaeia,  sieh»  oben)  uns  in  Watkbl  anl  die  oben  ^ 
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entwickelten  Fehler  der  übrigen  Metlio  l.  n,  als  die  allein  in  allen  Fällen 
empfehlenswerthe  und  richtige  gewichtsanalytische  Methode  erscheint,  ood 
.  dass  der  Unterschied  in  der  Zeitdauer,  gegenüber  der  bei  anderen  Ge- 

vichtsmetboden,  nicht  so  gro«  Ist,  nm  in  Anbetracht  dar  geringeren  Ge- 
nauigkeit letsteren  den  Yonog  m  geben.  **) 

/'  ffiraiehtlkli  der  LOemig  der  iweiten  Angabe  mpMlm  wir  M  Aoaljw 

loa  Pbospfaoriten  in  nacbstelieDder  Weite  zn  wfUiren* 

'  .  1)  r\Iau  zciTeibe  den  Phosphorit  höchst  fein  und  wäge  5  Grin.  ab. 

(Ein  Glühen  desselben  ist  nach  unseren  Erfahrungen  von  keinem  bemer- 
kenswerthen  "Vortheil,  wenigstens  bei  den  von  uns  untersnchten  Phos- 
phoriten.) Man  messe  110  CC.  verdünnte  5proc.  Schwefei'-dure  ab 
und  zerreibe  den  Phosphorit  mit  etwa  10  und  nach  5  Minuten  mit 
weitereu  10  CC.  dieser  Sänre  in  einer  Porzeilanreibschale  mit  Ausguss, 
bis  das  Ganze  einen  dicklichen  sarten  Brei  darstellt.  Man  vfr dünne  dann 
mit  wenig  Wasser,  lasse  etwas  absitzen,  giesse  vorsichtig  die  Flüssigkeit 
mit  den  mspendirten  Thdlen  in  etnen  Vt  Literkolben  ab,  Mirelbe  die 
anf  dem  Boden  des  MOnen- gebliebenen  gröberen  PelTerthdle  nochmals, 
znerst  fBr  sidi,  dann  mit  Terdflnnter  BSnre  bis  zaletit  alles  Polver  in 
dieser  Wdae  aaa  dem  MOrser  in  das  SOlbeben  gescUlmmt  worden  fst 
Man  giesst  den  Best  der  110  CO.  Terdflnnter  SchwefelsBnre  nocb  m 
imd  Usst  vnter  Znsais  von  noeh  etwa  80  00.  Wasser  nnter  öfterem 
Umschwenken  4  Stunden  (oder  länger)  stehen.  Nach  jedem  Umschwenken 
'  spritzt  man  das  an  den  Wänden  hängengebliebene  mit  etwas  Wasser  ab. 

Nach  etwa  4stündiger  Einwirkung  lulle  man  bis  zur  Marke  von 
250  CC.  mit  Wasser  auf,  schüttele  gut  nra  und  tiltrire  die  Flllssigkeit 
durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben  ab.    Man  nehme 

^  mit  einer  Pipette  100  CC.  des  Filtrats,  lasse  sie  in  einen  Messkolben,  der 

200  CC.  fasst,  fliessen,  setze  Natronlauge  bis  zu  deutlich  alkalischer 
Reaction  und  darauf  Essigsäure  zu,  bis  man  keine  weitere  Verringerung 

f  der  Trftbong  wahrnimmt,  verdünne  mit  Wasser  bis  zu  200  GG.,  schüttle 

gnt  um  und  lasse,  ohne  tu  ErwKrmen,  sich  absetsen.  Man 
filtrire  dorcb  ein  kleines,  trockenes  ^ter  von  bekanntem  Aschengehalt 


•)  Lipß-rn  crlf^'irli/.  itig  melirere  Phosphorite  zur  Analyse  vor,  so  kann  man 
die  Arbeit  diidurcli  abkürzen,  dass  man  die  ausgewaschenen  Niederschläge  von 
phosj^rsaurer  Ammon-Magnesia  in  Essigsäure  löst  und  iu  deu  Losungen  die 
Fhesphoname  mit  Um  ttoirt  Die  Genaiii^cett  wird  dadurch  bei  sorgfalUger 
Arbeit  nleht  besbiMohligt 
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Uie  Flüssigkeit  von  dem  in  Essigsäure  anlösliclien  Niederschlag,  der 
grossentlieils  phosphorsaures  Eisenoxyd  ist,  in  ein  trockenes  Kölbchen 
ab,  and  stelle  dasselbe  verkorkt  2ar  Titrinmg  bei  Seite  mit  der  Bd- 
adehnoDg  halbstarke  Lösung.  Der  Niedencblag  vrird  mit  Wasaer 
anstgewaschen,  so  lange  das  Darchlanfeiide  saaer  reagirt» 

Es  iA  fldbaivmaiidlicli,  daai  dteAnmachwaBMr  des  Kiederschtegs 
nicht  m  dem  FUtnte  gelvaeht  werden  daif,  lendern  ireggeschtlttet 

Man  bedarf  zui*  Analyse  femer: 

1)  eine  Lösaug  von  essigsaurem  Natron,  — 

2)  eine  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  beide  bereitet  nach  Frese- 
nius' Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.  S,  339. 

3)  eine  Lösung  von  krystaiiisirtem  phosphorsaarem  Natron  von  be- 
kanntem Gehalte.  Die  Bestimmang  des  Gehaltes  diefier  T  nsung 
geschieht  am  sichersten  darch  Abdampfen  von  je  50  CC.  in  einer 
PlsäBBcfaate  vnd  starkes  GllOen  des  Btttekrtandes.  Die  Titerstel- 
huig  geschicbt  mittelBt  der  LBsnng  In  lalgender  Weise: 

Htm  Mige  S5  CO.  der  üranlOenng  in  ein  Becherglas,  fflge  5  GC. 
esBigsaiires  Natron  «nd  8  OG.  EssIgBftore  in  nnd  stelle  das  Becherglas 
in  ein  Wasserbad  mit  kochendem  Wasser.  Man  lässt  nun  aus  einer 
Lürette  von  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  so  lange  ;'u:'iessen, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  einem  weissen  Porzellaiit' Uli  ,  mit 
einigen  Körnchen  feingepulvertem  Blutlaugensalz  zusammengebracht,  eben 
grade  aufhört,  eine  rötnliche  Färbung  zn  erzengen.  Es  ist  selbst- 
verständlich, dass  man  nach  jedem  Zusatz  aus  der  Bürette  das  Bechcr- 
glas  wieder  ia  das  kochende  Wasser  stellt  und  erst  nach  einigen  Minuten 
prfift,  —  daas  man  femer  aas  der  Bürette  so  lange  otme  Weiteres 
pfaosphorsaores  Natron  kann  xoffiessen  lassen,  als  Flfissigkeit  selbst 
noch  gelbUch  gefArbt  ist. 

UsD  berechnet  non  am  te  TerbnHiGhten  Kenge  dea  phosphoraaaren 
Nalarons  die  Kenge  wa  FhosphorsBnre,  wddie  25  GC.  Una  entspricht 

Nach  diesen  Vorarbeiten  schreitet  man  zur  Beendigung  dur  Analyse 
durch  Titriren  der  Uraulösung  mit  der   haibverdtUmten  Phosphorit- 

lOSODg. 

Man  bringe  demnach  wieder  26  CC.  Uranlösung  in  das  Becherglas, 
setse  6  CC.  essigBanres  Natron  zn,  stelle  in  kochendes  Wsaser  and  lasse 
aas  der  Btrette  so  lax^  die  halhstarice  LOsong  lafliessea,  bis  —  wie 
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bei  der  Titerstellang  —  ein  heransgenomniener  Tropfen  mit  BlaUangen- 
ealz  eben  anfhOrt»  eine  mchtbare  rOtblicbe  F&rbniig  sa  geben. 

Ble  Terbranebten  CC.  der  balbstarken  Phosphoritlösung  dividirt  man 

durch  2,  und  erfährt  so  die  ]Menge  der  ursprünglichen  Phosphoritlösung, 
welche  25  CC.  Uran,  oder  der  durch  dieselben  ausgedrückten  Phosphor- 
säure entspricht.  Man  rechnet  diese  CC.  Phosphoritlösung  auf  den  darin 
gelösten  Pliosphorit  um  und  erfährt  durch  einfachen  Ansatz  nun  die 
Procente  Pbosphorsänre ,  die  an  Kalk  gebunden  waren  und  in  der  essig* 
aanren  Lösung  titrirt  worden  sind  (a). 

Ben  Niederschlag  von  pbospboTsanrem  Eisenoxyd  glttbt  man  Ina 
zam  Verbrennen  der  Filterasche.  wSgt,  reebnet  die  Menge  Phosphorit 
aus,  welche  100  CC.  der  ursprünglichen  Lösung  entsprechen,  und  be- 
rechnet dann  die  ProceuLc  l'liosphorsäure,  die  in  der  Form  dieses  ^"ieder- 
schlags  bestimmt  wurden  (b). 

Die  Somme  von  a  tmd  b  wfirde  dann  die  Totalmenge  Phosphor* 
saure  geben,  wemi  nicht  erst  tine  klehie  Fehlerquelle  beseitigt  werden 
mflsste,  welche  in  dem  Yolnm  des  bei  der  Behandlung  des  Phoaphorita 
mit  TerdtUmter  Schwefdstnre  gebildeten  Gypaea,  sowie  der  nagdOsten 
Gangart»  welche  beide  in  dem  i/i^^l^olben  ehien  entsprechend«!  Banm 
ehmehmen,  ihren  Gmnd  hat. 

Mit  vollständig  mathematischer  Genauigkeit  dieselbe  auszurechnen, 
ist  zwar  deshalb  nicht  möglich,  weil  einige  Faktoren  des  Calculs  kaum 
an  ermitteln  sind,  —  aber  annähernd  wird  daa  Ziel  leicht  auf  Onmd 
unserer  Aoarechmingen  errddit,  wemi  man,  im  Falle  der  aar  Analyae 
mwandte  Phosphorit  6  Grm«  betrilgt  nnd  80  Proc.  Phosphorsftnre  eathttlt, 
Ton  den  gelondenen  Phosphorslnreprocenten  0,86  Proc  in  Abaag  bringt. 

Beinahe  vermieden  wird  dagegen  von  Torn herein  der  Fehler,  so  ^lass 
öle  Correction  wegfällt,  wenn  man  die  Marke  an  dem  Literkolben 
bei  253  CC.  anbringt,  so  dass  dann,  das  Volum  des  Gj^ises  und  Rück- 
standes von  5  Grm.  Phosphorit  zu  8  CC.  gerechnet,  gerade  Baum  für 
netto  260  CC.  Flüssigkeit  bleibt. 

Als  weitere  Belege  der  Genauigkeit  der  eben  beschriebenen  Methode- 

mögen  noch  folgende  Bestimmungen  dienen: 
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gefunden  nach  gefunden  nach 
der   eben  be-     der  Molybdän- 


scuricnf'npn 

Uranmetliode. 

21,54  Proc. 

21,50  Proc. 

32,14  „ 

32,00  „ 

32,03  „ 

32,00  „ 

Sttperphosphat  gab  losliche  Pbosphor- 

14,46  „ 

14,29  „ 

„  anderes  Saperphosphat  gab  lösliche 

1 

18,64  „ 

13,40  „ 

c  Analt/se  der  Supcrphosphate,  insbesmidere  Bestimmung  der  xurück- 
gegangenen  £hosphorsäure  in  denselben. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  in  den  Snperphosphaten  die  Menge 
der  löslichen  Phoephorsftiire  je  nach  der  fientitnngsweise  jraer,  langsam 
oder  schneller,  in  grosserem  oder  geringeren  Grade,  abnimmt  und  welche 
man  mit  dem  Ansdracke  des  Zarflckgehens  bezeichnet ,  hat  zu  iriel^Kdran 
TersDChen  Yeraalassong  gegeben,  die  ürsache  dieser  Zerseferong  za  er- 
kiSren,  mid  den  Grad  derselben  so  bestimm^i. 

Was  nun  die  Ursache  betrifft,  so  suchte  man  dieselbe  (wie  z.  B. 
Ch.  Graham)  darin,  dass  der  saure  pbosphorsaurc  Kalk  nach  und  nach  eine 
gewisse  Menge  des  im  Supeii-liusphate  enthaltenen  Eisenoxyds  und  der 
Thonerde,  unter  AuHscheidung  von  basischem  Wasser,  aufnehme  und  so 
ans  einer  löslichen  sauren  Verbindung  in  eine  s.  g.  neutrale  und  unlös- 
liche tibergehe. 

Von  Anderen  wird  die  Sache  in  der  Weise  anfgefasst,  dass  sie 
annehmen,  der  saure  phosphorsanre  Kalk  zersetze  sich  mit  einer  AquiTa- 
lenten  Menge  Ton  nnanfgeschlossen  gebliebenem  hasisoh  phosphorsanrem 

Kalk  nach  der  Gleichung  aCaü,  Püg  +         j  PO5  «  2  (^^*^|  PO5) 

an  2  Aeq.  s.  g.  neutralem  phoephorsaarem  Kalk. 

Es  ist  möglich,  ja  wahrschdttlich,  dass  jeder  der  beiden  Processe 
eintreten  kann,  oder  —  je  nach  den  Umständen  —  dass  beide  zu- 
gleich zur  Wirkung  kommen.  Welche  Ansicht  man  aber  auch  über  die 
Natur  der  Verbindung,  in  welcher  die  zurückgegangene  Phosphorsäure 
enthalten  ist,  heilen  mag,  so  Tiel  steht  fest,  dass  diese  Verbindung  leichter 
löslich  ist  .  als  der  basisch  phosphorsaure  Kalk  der  Phosphorite,  so^m  it 
dorsf'Iho  noch  uuaufgeschlossen  in  den  Superphoaphaten  enthalten  ist, 
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und  €8  orUivt  sich  so  dneitiMnfl  die  Thaliaebe,  dass  die  IHtlnnig  der 
Sopeiphoqiliite  nidit  lilos  von  dar  MeDge  dflr  wirklich  im  AagmUidc 
der  Anwendimg  UsUch  ToiliaadflBeii  PhcMplaoraliire  «bhiiigt,  mdem  lad, 

inm  did  forOckgegangene  Store  —  melv  ab  einer  entspreeheDden  Heofe 

unaofgeschlossenem  Phosphorit  entsprechen  wttrde  —  an  der  Wirkung 
theilnimmt,  und  dass  deshalb  der  Wunsch  der  Düngorfabrikantcn ,  diese 
znrOckgegangene  Säore  bestimmen  zn  kf^iinen  und  ihr  dt-razufolg©  einen 
Platz  in  der  Werthbestimmnng  der  Soperphos^iiate  zu  sichern,  eine  volle 
BOTechtigung  hat. 

Es  sind  daher  von  verschiedenen  Chemikern  Vorschläge  in  Betreff 
dieeer  Avigabe  gpmacbt  worden,  welche  alle  darauf  hinzielen,  die  zurflck- 
gegangene  PhosphorsAiire  entweder  In  Gemeinschaft  mit  der  löslicheBp 
oder  für  sich  (nach  lottmgfigmguui  AosUngnog  der  IfioUcben  Phoqpbor- 
flinre)  ttittelsk  sehwadier  Losnngs-  nnd  Zerselnngsniitteil,  welche  woU 
•af  die  Verbindung  der  «urflckgegangenes,  nieht  sher  In  bedeatendeni 
Grade  anf  den  natflrlicfaen  Phosphorit  einwiiken,  almschsiden  und  n 
bestiimnwi. 

Man  hat  sn  diesem  Bdutfe  die  Behandlung  der  Snperpbosphateoder 
ihrer  Auslangerflcksttnde  mit  lOsongen  von  doppeltkohlensaurem  Natrsit 

bei  Siedhitze,  femer  mit  oxalsanrem  Ammon  vorgf^schlagen ,  und  hat 
angeblich  zufriedenstillonde  Resultate  erhalten.  Die  Anwendung  von 
essigsaurem,  schwefelsaurem  und  do|>peltkohi!  i;  aurem  Ammou  wurde 
ebenfalls,  «»l^  wolil  mit  ungünstigem  Kf  >ultaie  versucht. 

Um  nun  einen  sicheren  Anli  ili^imukl  über  die  Anwendbarkeit  der 
beiden,  von  yerschiederien  Seiten  empfohlenen  ^litto]  —  des  doppelt- 
kohlensauren Natrons  und  des  03Lalsauren  Ammons  —  zu  gewinnen,  wurde^ 
da  als  Typus  der  Eigenschaften  des  zurflckgegaagenen  Theils  der  Snper- 
phosphate  wohl  mit  Recht  der  dorch  FftUong  Ton  Ghlorcalciiim  mit  ober- 
sohUssigem  gewöhnlichem  phoq^horsanrem  Natron  entstandene  krystalliniwche 
phosphofSBnre  Kalk  betiacfatet  werden  darf,  —  das  Verhalten  dieses 
letnteren,  sowie  das  von  natttriichem  Phosphorit  sn  bdden  genanntsii 
SaUlflsDugSD  geprttft 

L  Terhftlton  Ton  doppeltkohlensaurem  Natron. 

a)  sn  Phosphorit  m  82  Proc  Fhosphorslnregehalt  1  Gm* 
feingepul^erte  Snbstans  wurde  mit  10  Grm.  doppeUkohlensnurum  Hatron 
nnd  120  CC.  Wasser  2  Stunden  hing  unter  Ersatz  des  weggehenden 
Wassers  gukucht .  dann  fillirt  und  im  FiUiate  die  Phosphorsäure,  hier 
wie  bei  den  folgenden  Yersocheu  nach  der  Molybdanmetbode,  bestimmt. 
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.  .Ci  wurde  gefouden,  dass  0,29  Proc  PboBphofsiiife  in  JJSmmg  gsgmgm 

b)  Iii  gefiUltom  phosphorsawcni  Kalke  Ton  40^88  Fwe.  Phosphor- 
eänre.  —  1 0nn.  Substanz  inirde  mit  10  Gm.  doppdtkohlensanrwn  Natron 
nnd  Waaser  ide  vorher  behandelt,  dann  filtrirt  nnd  der  nngdSete  Blick- 
stand  noch  2  mal  mit  neuen  10  Gmu  2fach  kohlensanrem  Natron  ge- 
kocht. In  jedem  der  drei  FiltraLe  wiuüe  die  Pboephorsänre  gctreimt 
bestimmt,  imd  so  gefunden,  dass 

durch  die  1.  Kocbang   .   .    18,29  Proc. 
»     w   2,  •    •     2,96  „ 

1,20    „  POj 

in  Lösong  gegangen  waren. 

n.    Verhalten  von  oxalsanrem  Ammon. 

a)  za  Phosphorit  Ton  82  Pioc.  PhosphorBftvri«ebalt  4  Grm.  fein* 
gepalverte  Substanz  wurde  mit  6  Gnn.  oxabanrflm  Ammon  nnd  100  GG. 
Wasser  unter  Umrühren  i/a  Stunde  gekocht,  dann  fittrirt  und  im  Fütiaft 
die  Phoq»hor8fiare  bestimmt. 

Es  wurde  gefunden,  dasa  11,67  Proc  dayon  in  Lösnng  gegangen 
waren. 

b)  zu  gefälltem  phosphorsaurem  Kalk  von  40,33  Proc  Gehalt 

1  Grm.  Substanz  wurde  in  gleicher  Weise  mit  oxalsanrem  Ammon  be- 
bandelt, tind  es  ergab  sich,  dass  36,90  Proc.  Pbospborsaure  in  Lösung 
gegangen  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  klar,  dass  weder  das  doppelt- 
kohlensaure Natron,  noch  das  oxalsaure  Ammon  zur  Trennung  der  unauf- 
gescblossenen  von  der  zurttckgegangenen  Pbosphorsäure  benutzt  werden 
könne.  Ersteres  Salz  entzieht  zwar  den  Phosphoriten  nur  sehr  wenig 
Phos^Mnrsllnre,  nimmt  dagegen  auch  von  dem  gefällten  phosphorsauren 
Kalk,  trotz  wiederholter  Behandlung,  nur  etwa  die  Hftlfle  auf,  —  daa 
<aalsaure  Ammon  dagegen  zersetzt  zwar  die  gefällte  Verbindung  ftst 
ToUstftndig,  d.  h.  nimmt  von  voihandenen  40,88  Pne.,  —  86,20  Pne. 
Pbosphorsäure  auf,  dagegen  entdeht  es  audi  dem  natarliehen  Phoephoiit 
mehr  als  den  dritten  Theü  seiner  Phosphorsäara 

Es  wurde  in  Folge  des  ungünstigen  Ergebnisses  obiger  Yersnche 
noch  eine  Anzahl  anderer  Trennuügsniittel  in  Anwenduiig  gebracht,  so 
z.  B.  Kohlensäure  von  gewöhnlicher  oder  grösserer  Spannung,  ein  Genienge 
von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure,  sehr  verdünnte,  Iprocentige 
Salpetersäure,  verdünnte  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  und  eon- 

11* 
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centrlrt«  ZaokerlOsiuig.  Bs!  aQflii  diaeu  Tenneben  bestuid  dasBoBoItit- 
darin,  dass  entweder  der  gefiUlte  phosphonaare  Kalk  nidit  TOlktiBdlg 
gelOtt  odar  aademtiiflils       aatoriicba  Phoaphorit  albnseiir  angegrito 
iraräe. 

Dagegen  wurde  in  einer  Losung  von  neutralom  citronensanrem  Ammon 
ein  Mittel  gefunden,  welches  den  Zweck  belriedigend  erreichen  lässt.  Es 
geM  diess  aus  Folgondum  hervor. 
III.   Verhalten  von  n(Mitralem  citroneiisaurem  Aninion. 

a)  zu  Phosphorit  von  32  Pro»\  Säuregehalt.  Es  wurden  0,5  Grni. 
sehr  fein  gehebene  Substanz  mit  50  CG.  einer  neutralen  Lösung  toq 
citronensaarem  Ammon  von  1,09  sp.  G.  in  einem  verkorkten  Flflschc^en 

Stunde  anbalteod  gesohattelt  and  dabei  die  Temperatur  darch  Oftens 
EinsteDen  in  lanwarmea  Wasser  auf  SO — 35>  C.  erlialteii.  Dann  wurde 
ffltrhrt«  das  UngslOste  mit  einer  noch  Terdflnntersii  Lfleniig  toh  dtronen- 
sanrem  Amnum  amgeirascibeii  and  dann  das  FQtiat  mit  WaachflOasigkdt 
in  einer  Platlnadiale  war  Trockne  verdampft,  bis  stnn  Verkohlen  erUttt, 
in  dem  mit  kohlensanrem  Natron  nnter  öfterem  Znaats  TOn  kldnen  Mengen  | 
Salpeter  Us  nr  Zerstttrang  der  Kohle  geglühten  EOeketand  die  Phos* 
phordhne  nach  der  Molybdinmethode  bestimmt  vnd  geftraden,  dass  im 
den  vorhandenen  32  Proc.  nur  0,54  Proc.  Phosphorsäuro  iu  Lösung 
gingen  ^aren. 

b)  zu  gcftUlt(Mn  phosphorsaurem  Kalk  (von  40,33  Proc.  Pliosphorsnure). 
0,5  Orra.  Substanz  wurden  mit  50  CG.  Löeong  von  citronensanrem 

Ammon  wie  vorli»T  behandelt. 

Es  erg^ab  sich,  d;iss  von  den  10.;13  Proc.  der  in  dem  gefällten 
phospbarsauren  Kalk  enthaltenen  Säure  38,42  Proc  gfilAst  nordm  waren. 

£b  ist  daher  kein  Zweifel,  da^^s  eine  Lftsnng  ?on  dtronenssarem 
Ammon,  unter  den  niber  angegebenen  Bedingungen  angewendet,  zur  Be- 
eümmnng  der  sarflckgegangenen  Phoephontee  in  den  Saperpbosphatsn 
mit  TorthflÜ  verwendet  werden  kann,  nnd  dasa  diese  LOenng  nnter  den  bis> 
bente  in  Torseblag  gekonmienen  Mitteln  den  Yonnig  in  hohem  Grade 
verdiAit. 

Es  war  mm  anniehst  tob  Interesse  über  das  Mengenveiblltai» 
klar' an  werden,  in  welehem  die  Losnng  Ton  eitronensaiirein  Ammon  Ihr 
eine  gewisse  Menge  Supurphasphat  anzuwenden  sei. 

Es  wurden  deshalb    1,217  Grm.  Superphosphat      zunächst  mit 

*)  Das  Superphosphat  war  ein  rothes  und  sollte  nach  der  Angabe  de» 
Fabrikanten  viel  mrückgegangene  ääure  enthalten. 
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fciltem  Wasser  aa£  dem  Filter  M^gelaagi  imd  so  die  lOeUobe  HM^phor- 
tsiore  entfernt 

Nach  dam  Abtropfen  wurde  das  UogdOste  in  dan  FwnDaiimfeBflr 
•gebncbt  imd  sa  einem  arten  Brei  aenieben,  dam  mli  ftO  OCL  LOmig 
yott  dtroneosamrem  Ammon  von  1^08  qpec  Qew.  hIb  M  daa  obigen 
TecBveben  behandelt,  fittrirt,  mit  YerdfUmtei«  I^Hiong  etma  amgenaflehen 
und  der  Rflckttand  noch  Smal  mit  Je  M  (XL  dteonanmifem  Ammon 
Ton  1,09  spec  G«w.  in  gleicher  Art  Masdett. 

In  sämmtlicheu  3  FUtraten  wurde  die  rhoephorsftore  besümiDt  und 
^  fand  sich,  dass: 

der  1.  Aoszng  4,80  Proc^ 
II    2*     I)      0,59  n 

3.  0,53   „    Fliosphors&iire  ans  dem  Aosbmgerückstand 

des  Superphosphats  aufgenommen  hatte. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  dem  oben  mitgetheiiten  B«8nltate 
über  das  Verhalten  des  citronensaoren  Ammons  zu  Phoqiioiit  und  fmeti 
die  Thatsacbe  ina  Auge,  daas  dort  50  CC.  Lösung  von  dtionensaurem 
,AmaMii  bei  der  EInwIrkimg  auf  0,6  Grm.  Pho^boflt  0^  Proe.  der 
darin  enthaltenen  Phosphoretare  gdOat  hatten«  eo  folgt  daraus,  dass 
bei  oUgem  Yersnche  —  die  bei  der  ersten  Behandlung  des  Anslange- 
rAekstandes  sngewandten  50  Cd  dtronensanrea  Ammeas  aar  Anfldsong 
der  toMekgegangfAien  Phosphofsime  schon  Ungereiobt  bsben,  ud  daas 
bei  den  daranf  folgenden  2  weiteren  Behandlungen  list  nar  eine  solche 
Menge  in  Lösung  ging,  welche  der  LOslichlceit  des  Phosphorits  in  50  GC, 
citroncnsaurem  Animon  entspriclit.  —  Es  reichen  demnach  zur  Entziehung 
der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  in  1  Grm.  Supen^hosphat  50  CC. 
einer  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  von  l,0d  6|>ec.  Q,  vollivam- 
men  aus. 

I)ic  in  den  Superpho^phaten  enthaltene  Gesammt-Piio^^horsänre,  die 
vir  mit  S  bezeichnen  wollen,  addirt  sich 
1)  ans  der  in  Wasser  löslkhen  =;  a, 

8)  ans  der  surückgf^gangenea  b, 

9)  ana  der  noanigesclilossenen  as  c, 

•so  dass  «rir  die  Oleielmng  a  b  +  e  S  bilden  nnd  ans  9  bekannten 
Wertben  den  Herten  nnbekaanten  beredmea  kOnaeat 

BesQgUch  dar  Aaaljfse  dar Bnpeipbo^bate  mass  aan  diafraga  tkber 
die  mAglißbe  Anidebnnng  derselben  sanicbsi  bis  Aii|a  gefiust  werden« 
nad  wir  nntarssheiden  5  versebiedsne  FiUa,  nürnUcb 


154  FraBenini,  Neuboiier  n.  Iiiiek:  0atacliteD  Ober  die 

1)  die  BßstimmuQg  der  löslichen  Phosphonftore  (a), 

2)  die  Bestimmiio^  der  zurOckgegangenen  Phosphorsänre  (b), 

8)  die  Besümmimg  der  Somme  der  lösUchen  ond  xnrttokgegBngenei» 
Pluwphorainre  (a  -|-  b),  « 

4)  die  BefltinmniQg  der  uuiiijgieBchlosBenen  Phosphonäiire  (c), 

5)  die  Befltimmnng  der  Menge  tod  a,  toh  b  mid  von  e,  und  dem- 
nach  anch      der  Geflammtphcsphoraftiire  (S). 

Fassen  wir  nun  diese»  möglicherweise  an  die  Analys<^  gestellten 
Fordenmgen  näher  ins  Auge,  und  entwerfen  für  jede  ein  Operations' 
verfakren. 

1)  JBcsfii)ini>ai<j  (kr  löslichen  Phosphorsüure. 
Für  diesen  Fall  dürfeu  \s\r  ganz  auf  die  von  Fresenius  in  dif^ser 
Zeitschrift  VII,  pag.  304,  aiigege1)i  no  IJi  liandlangsweise  Bezug  nehmen, 
nnd  es  können  dann  je  100  CC.  der  Losung  entweder  nach  der  Molyb- 
dänmethode oder  nach  der  bei  der  Phosphoritanalyse  von  uns  bescliiie- 
benen  Uranmethode  untersucht  werden.  Im  letzteren  Falle  wende  mas- 
jedoch,  am  die  in  der  Anslangeflassiglceit  nach  und  nach  entstehende 
Trtbniig  aaftalOsen,  yerdttnnte  Schwefelsftiire  unter  gelindem  Enriir* 
men  an. 

$)  Sestkmmmg  dar  gurüdtffeffcmgatcn  Pho^ßhorsam'e. 

a.  Directe. 

Uan  bmge  2  Qnn.  Soperphosphat  mit  kaltem  Wasser  aas,  bis  daa- 
Waachwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Dann  breite  man  Torsichtig  das* 
Filter  auf  einer  Glasplatte  aus,  fülle  100  CC.  Lösung  von  citronensaurem 
Animou  von  1,09  spec.  Gew.  in  ein  kleines  SpritzgLi^  und  spüle  nun  da- 
mit den  Answaschrflckstand  vollstäudig  in  einen  Porzellanmörsor  mit  Aus- 
<  guss,  lasse  darin  die  gi-  in  ren  Theile  sich  auf  dem  Boden  sammeln  und 
giesse  die  Flüssigkeit  in  ein  Kölbchen  vorsichtig  ab. 

Man  zerreibt  nun  den  im  Porzellanmörser  gebliebenen  Auslaugerück- 
stand  zu  einem  höchst  feinea  Brei  and  bringt  ihn  mit  der  noch  übrigeir 
LOsnng  mn  dtronensaorem  Ammon  in  das  Kölbchen.  Man  lässt  darin 
unter  sehr  hänfigem  Sehattehi  bei  80—400  c.  %  Stande  and  filtrirt  ala- 
dann  ab.  Den  Fllterrflcicstand  wischt  man  2^8mal  mit  einer  Mlschmig- 
von  gleichen  Thellen  Waaser  and  dtronensaarsm  Ammon  von  1,09  sp.  0.^ 
ans,  verdampft  die  Ilflssigkeit  nebst  Waachwaaser  in  einer  Platinschale^ 
erbitst  den  trockenen  Rückstand  nach  and  nach  stärker  and  äschert  saletst 
nach  Zusatz  Ton  kohlensaurem  Natron  bei  yoller  GlCthbitze  ein,  indem 
mau,  ^erforderlichenfalls,  von  Zeit  zu  Zeit  kieiue  Mengen  Salpeter  zusetzt. 
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Nach  dem  Erkalten  übergiesst  man  mit  wenig  Wasser,  erwärmt  im 
Wasserbade ,  spült  in  ein  Abdampfschälchen  und  behandelt  den  kleinen 
Kest  von  phosphorsaurt  hj  Kalk,  der  jjocIi  in  der  Schale  hangt,  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  —  wenn  man  nach  der  Molybdänmethode 
arbeiten  will,  —  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wenn  die  Titrirung 
mit  Uran  angewendet  werden  soll.  Für  den  ersteren  Fall  verfolge  man 
das  g^wöliiüiche  Verfahren.  Wenn  dagegen  mit  Uran  ütrirt  werden  soll, 
mfiihre  man  in  nacbstebender  Weiae. 

Zu  der  in  der  PonellanBcbale  befindlichen  WaaserlOeong  des  Glflh- 
Tttckstandea  epritie  man  zanftchst  mit  der  Spritsflaache  daa  Bestehen  ans 
der  Piatinschale,  lOee  nöthigenfoUe  mit  einigen  Twpfea  Sahssftnre  den 
letzten  Best  Unlfleliches  in  derselben,  nnd  bringe  in  die  Abdamp&ctaale 
80  viel  yerdUnnte  Schwefelafture,  bis  die  Flllssigkeit'  xdcht  mehr  auf- 
braust nnd  stark  sauer  reagirt.  Man  verdampft  nun  zur  Entfernung 
der  salpetrigen  und  Salpetersiiure  etc.  zur  Trockne,  zerreibt  den  Rück- 
stand mit  40  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  von  5  Proc.  höchst  fein,  bringt 
in  ein  Külbchen,  das  bis  zur  Älarke  100  CC.  fasst,  und  digerirt  nach 
Zufügun?  von  40  CO.  Wasser  nnter  öfterem  Umschwenken  etwa  1  ^tun- 
den  lang.  Mau  füllt  nun  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf  und  lütrirt  in 
ein  trocknes  Kölbclun  ab.  Ton  dem  FiUrat  nimmt  man  75  CC.  und 
behandelt  nun  wie  bei  der  Analyse  des  Phosphorits  vorgeschrieben,  indem 
man  das  phosphorsanre  Eisenoxyd  abscheidet,  das  Yoinm  der  Flossigkeit 
anf  150  CC.  bringt  nnd  nach  dem  Filtrirea  znr  Titilrong  ?on  25  CC. 
üran  verwendet.  Sollte  die  in  der  Flflasigk^t  enthaltene  aorftckge- 
gangene  Phosphorsanre  znr  Titrirong  von  25  CC.  üran  nicht  ansrdchend 
sein,  so  vollendet  man  die  Titrimng  mit  einer  Lösnng  von  phosphor* 
saurem  Natron  von  bekanntem  Gebalt  nnd  äebt  dann  die  derselben  ent- 
sprechende Phosphorsänre  von  der  Phosphorsänre  ab^  welche  dorch  26  CC.  ^ 
Uranlösung  repräs^ntirt  wird. 

Welchen  Wt  g  man  alx*r  auch  eingeschlagen  haben  mag,  so  ist  diese 
directe  Bestiiniimngsmethode  deshalb  eine  unangenehme,  weil  das  Ein- 
dampfen und  Einäschern  dt^r  100  CC.  citronensaures  Ammoii  enthaltenden 
Flüssigkeit  eine  mühevolle  und  zeitraubende  Arbeit  ist,  und  es  bietet 
daher  die  indirecte  Bestimmnng  schon  deshalb  Yortheile  dar. 

b.  Indirecte  Bestimmnng  der  zurückgegangenen 

Phosphorsftare. 

Man  ver&hre  zor  Indirecten  Bestimmimg  in  nadtfolgender  Art; 
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Man  wftge  zweimal  je  zwei  Gramm  Saperphosphat  ab  mid  lauge 
jede  Portion  wie  vorgeschrieben  mit  Wasser  voUkommeu  aus. 

Iii  dem  einen  AusIaagerOckstand  bestimme  man  die  unaofgeschlo^ene 
imd  Eurückgegangf^ne  PhosphorsSure  (b  4-  «•)  zusüiuiuen,  entweder  nach 
der  Molybdiin-  odor  der  neuen  UranmeiUude,  Uüd  reibe  denbelbem  ira 
letzteren  Falle  mit  50  CC.  fünfprocntiger  Schwefelsäure  sehr  fem  ab, 
indem  man  im  Uebrigen  wie  bei  der  Phosphoritanalyao  verfährt. 

Den  sweiten  Anslaugerückstand  behandle  man  znr  Entfernung  der 
siirtokge8*n8<M  PhcMphonftora,  wie  es  forhin  bei  der  direeten  Be- 
flthiiiiiiing  der  inrilelrgugengqBfla  8ftm  mgegeben  woide,  adt  dtnnm^ 
aimm  AnuiKni,  schfttte  «ber  die  ao  eilialteBe  LOBUig  dar  intdc« 
gegngBMD  Fhosphonftim  veg,  ind  beatfmne  dagegen  in  deoi  Blck- 
etande  der  Behaadlitiig  mit  dtroneneanreiii  AnmOD»  oech  den  Giahea 
deeielbeii  mit  etwee  koUenoenrein  Nstron,  die  Pbo^pl^niftare  wie  bei 
der  PbosphoritMMlyBe  eogegcbeo. 

Xsii  eriUirt  so  die  Menge  der  nicht  aufgeschlossenen  Phosphors&ore 
(c)  und  indem  man  von  der  zuerst  bestimmten  Grösse  (b  -j-  e)  die  zu- 
letzt betimmte  (cj  abzieht,  erfälirt  mau  die  zurückgegangene  Phosphor- 
Säure  (b). 

Es  erfordert  RlUrdings  dir^os  Verfaliren  zwei  Analyseu,  ist  aber 
dt^iiaib  viel  angenehmer,  weil  dem  Rückstand  hier  nur  eine  geringe 
Menge  citronensaures  Ammon  anhaftet  und  diese  beim  Einjiächern  sich 
nicht  so  unbequem  bemerklich  maditf  als  beim  Arbeiten  mit  deA  Aoe- 
soge  eelbit.  Ausserdem  «rfiUirt  man  hierbei  noch  die  Menge  der  unaof« 
geBcbloaeenen  Pho^borsinre  «nd  hat  dernnush  mit  der  Kenntiriis  der  ia 
'  WasBer  lOaUdien  Piioepbonliurei  die  eeUMtrerefcOndück  TozMmgeieUt  wird« 
alle  naten  im  die  game  Cooatifcatioin  das  Suparphoipbata  UberidickeD  n 
können. 

8)  Die  gemekuam  Sestlmmmg  der  loMhm  wnd  miMk§99m§iMm 
JPhotpkor9ilmr$  bietet  guii  ilmlidm  ünaimehmBebketteB,  wie  dto  dliecte 
Besllmmnng  der  aorftekgtgangenen  SSore  dar.   Ee  eraeheint  wohl  als 

das  einfachste  das  Superphosphat  geradezu  mit  citronensaurem  Anmon 

zu  behandeln,  und  die  liierbci  in  iiösung  gellende  Phüs]>li(jrsüure  zu  be- 
stimmen. Allein  es  lässt  sich  ein  solches  Verfahren  bei  nulierer  Prüfung 
s^hon  aus  dem  Grunde  nicht  recht ferti;.,en ,  weil  das  neutrale  citronen- 
saure  Ammon,  beim  ZusamnumtretTen  mit  saurem  iilio>phorsaiireni  Kalk, 
eini'  gcwi'^se  Menge  saures  citronensaures  Ammon  bilden,  und  dieses  dann 
auf  den  unaufgeeoUossenen  pho^orsanren  Kalk  in  höherem  Grade  zer- 
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setzend  wirken  wttrde,  so  dasa  die  beab&iciiUgie  BesUnuaang  su  hoek 
4Hi8fiele. 

üm  ifebtige  Besnltate  m  eriiilten,  mflM  man  das  8«perpbo<p1iat 
jadenidh  sunt  ndt  Wmmt  amkwBen,  dann  den  Raekstaad,  nie  an* 
gegeben )  mit  ätronenanrem  Ammon  behandeln.  Beide  FUtiaie  könnte 
man  Tereinigen  und  nach  ZentOnag  des  dtfonenaanrea  Ammons  die 

Phosphorsflnre  bestimmen.  Aber  auch  hier  ist  es  bequemer  den  indirecteii 

einzuschlagen. 

Ans  der  Gleichung  S  =  a  -|-  b  +  c,  ergibt  sich :  (a  +  b)  »  8  —  c 

Demnach  bestimmt  man  zunächst  die  Qesanunt-Phospborsftore  sss  8 
und  die  nnanfgeschloasene  c  nad  findet  ans  der  Differeoi  beider  den 
Worth  der  8amme  der  Utalichen  nnd  sarOckgegaogeiien  (a  +'h). 

Die  Bestimmungen,  wdche  demnach  rar  vollstindigen  Kenntniss 

eines  Sui>erph08phat8  nothwendiger  Weise  ausgefflhrt  werden  müssen,  nnd 
welche  ohne  grosse  Unbequemlichkeit  sich  ausführen  lassen,  sind; 

die  GesaniuUphosphorsaure  =  S, 

die  lösliche  Phosphorsäure  =  a, 

die  onaufgesclilossene  =  c. 

und  hieraus  berechnet  sich  der  Werth  der  zurückgegangenen  (b)  nach 
4er  Formel 

b  =  8  —  (a  +  c> 

Znm  Belege  varde  dasseLbe  8nperpliospbat,  wdchea  bei  dem  eisten 
Yersnclie  mit  dtronensanrem  Ammon  angewendet  wurde»  analysirt  nnd 

1)  bestimmt  die  Gesammt-Phosphorsinre  sn  15,80  Proc.  8, 

2)  «      die  lösliche  Phosphorsftnre  «    8,84    «   «  a» 

3)  «       die  uiiaufgeschlüssene  Phos- 

phorsäure  «     7,12     «    =  c, 

und  weiHi  man  diese  Werthe  in  die  obige  Gleichung  einsetzt,  erhält  man 
b  =  lö,«0  —  (3,84  7,12),  daher  zurückgegangene  Phosphorsänre  (b) 
=  4,84  Proc. 

Schliesdicb  sei  noch  erwihnt,  df»  der  Totschlag  gemacht  wurde, 
•die  Oonstitution  der  Snperphosphate  dadurch  ftstzastdlen,  dass  man  eines* 
theils  die  Gesammtphospborslare,  sndefentheHs  die  8chwefe!slare  nnd 
^n  Ealk  bestimmt  nnd  hierans  die  Menge  Ton  mOgUcfaerweise  aersetztem 
iMuisch  phosphorsainrem  Kalk  berechnet.  8e!bstver8tgndlich  bedarf  ein 
«olches  Yerfsbren  noch  der  Vervollstftndigung  durch  Bestimmung  des 
Eisenoxyds,  der  Thouerde  und  der  Alkalien,  und  ist  dann  jedenfalls  w^t 
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niülievolier,  als  die  von  uns  oben  angegebene  Metbode  mit  citronensaurem 
Ammon. 

Ausserdem  lassen  sich  gegen  dasselbe  nocb  Einwurfe  anderer  Art 
machen,  z.  B.  dass  in  einem  Saperpbosphai  recht  gut  freie,  nicht  zor 
'Wirkung  gekommene  Schwefelatare  neben  unanfgeschlossenem  Phosphorit 
denkbar  ist,  und  ao  kOmieii  nir  auch  diesen  Yofaolilsg  nicht  empfehlen. 


Heber  die  wiebtigsten  BestimmnDgsmethoden  des  Arsens  in 

uiaassanalylischer  Boziehimg. 

Tg« 

E.  Waiti. 

Zum  Gegenstand  meiner  Untersuchungen  *)  habe  ich  mir  die  wich- 
tigsten Bestinimungsmethoden  des  Arsens  in  maassanaljtischer  Beziehong 
gewählt  und  werde  im  Folgenden  besprechen: 

1)  die  Methoden,  welche  die  Gegenwart  von  arseniger  Sftare 
Toranssetzen  nnd  zwar 

a)  die  Bestimmung  der  arsenigen  Sftnre  nüttelst  freien  Jods,. 

b)  die  Bestimmnng  der  arsenigen  Sänre  mittelst  sauren 
ebromsanren  Kalis, 

e)  die  Bestimmong  der  arsenigen  Sftnre  mittelst  über- 
mangansaaren  Kalis. 

2)  die  Methode,  welche  die  Gegenwart  von  Arseniksfttire  vor- 
aussetzt, d.  h.  duren  B^timmuiig  miltelst  essigsauren  Uran- 
0  X  y  d  s. 

1)  0.  Sestimmumg  der  arsem^  Säum  mUlM  freien  Jods, 

Diese  Methode  der  Bestimmung  des  Arsens  durch  freies  Jod  beruht 

auf  düiii  Umstand,  dass  arsenige  iSdnre  in  alkalischer  Lösung  durch  Jod 
in  Arsensäure  tibergeführt  wird.  Den  Endpunkt  der  Reaction  erkennt 
man  an  dem  Eintreten  der  Jodstiurkereaction,  sobald  die  geringste  Spar 

Die  in  dieser  Abhandlung  gebrauchten  Atomgewichte  sind  folgende: 
H=l,  Cl  =  35,5,  —  J  =  127,  -K  =  39,1, —Na  =^23, -0=10,  --S  =  32, - 
Hg  =  200,  -N  =  14,  -P=31,  —  Aa  =  T5,  -C  =  12,-  Bi=208,  -Fe=ö6, — 
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«beneliflBBlgen  Jods  Torhand«  ist.  Der  Vroom  Ist  durch  ibigavie 
Glekhung  «nflgedrOckt:  As^O,  +  2HgO  +  4 J  «  As,Oc  +  4HJ. 

In  sairer  LOsang  kann  anenige  Sftara  neben  Jod  oder  Chlor  ezi- 
stim,  die  Umwaadlnng  in  Arsenünanre  geht  dann  nur  tbeilweise  vor 
sich,  man  moai  daher  stets  einen  Ueberschiias  Ton  Alkali  anwenden  and 
swar  in  Form  von  Garbonat,  denn  AetslnB  bindet  Jod. 

Zum  Behuf  der  Titrirung  wurden  auu  zuerst  folgende  Lösungen 
Yon  bekanntem  Gehalt  dargestellt  : 

a.    Eine  Lösung  von  reinem  Jod  in  Jodkaliamlösn  n  g. 

Dieselbe  enthielt  in  500  CG.  2,5  Gm.  Jod  uid  4  Gnu.  Jodkalium, 
also  in  1  CG.  0,005  Grm.  Jod. 

b.    Eine  Lösung  von  arseniger  Saure. 

Die  fein  gepulverte  arsenige  Säure  erliitzte  ich,  um  sie  zu  trocknen 
in  einer  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Porcellanschale,  Iiis  an  jener 
keine  WaaseMpfchen  mehr  sichtbar  waren,  gab  sie  dann  in  ein  bereit 
gehaltenes  trocknes  Beagensrtihrehen  nnd  fiees  unter  dem  Eisiccator 
erkalten;  4^001  Qvm.  worden  In  KaUlaqge  (50  CO.)  gdflst,  mit  Wasser 
tudltamt,  mit  SalsBliire  aageiBnert  nnd  mitWaaser  anf  ehi  Liter  gestellt. 
Ton  dieser  LOsnng  enthielten  also  1000  00»  =^  4,001  Qrm.  arsenigo 
SAare,  somit  60  CO*  0,2001  Grm.  mid  10  CO.  0,04001  Grm. 

0.  Eine  bei  180  C.  gesättigte  Lösung  von  Natriumbi- 
car  bo  nat. 

d.  Eine  gleiche  von  Natriumcarbonat,  aus  dem  Bicar- 
.honat  durch  Glühen  erhalten. 

e.  Eine  StärkemehliOsung.  Ich  erhielt  dii  <i  ,  indi  iu  ich 
circa  1  Grm.  Amylum  mit  kaltem  Wasser  anrührte,  dann  mit  100  Thei- 
len  kochendem  Wasser  gut  durehschüttelto  und  lüngere  Zeit  absitzen 
Hess.    Die  klare  Lösung  wurde  verwandt. 

FOr  die  Jodlösung  wurde  eine  Gay-Lussac 'sclie Bürette  genommen, 
da  Kantschnk,  wie  er  bei  den  Mohr*achen  Bllretten  in  Gebrauch  ist, 
von  der  JodlOenng  etwas  sng^ffen  wird. 

Da  mdne  Yersnche  nur  Werth  haben  konnten  bei  YoUkommener 
Beinhdt  der  finbetanaen,  so  bemerke  ieh  ansdrflcklich ,  dass  das  Jod 
fOlUg  rein,  namentliGli  auch  frei  m  Chlor,  das  Jodkalinm  gans  frei  von 
Jodaanrem  Kali  nnd  die  arsenige  Sftnre  frei  von  Antimonolyd  nnd  Schwe- 
felarsen war. 

Zuerst  ^wurde  nun  die  llinwirkiui;^  der  Jodlübimg  studlrt  und 
zwar  auf 
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Natriamcarbonat: 


Schema  der  Yersachsreibe. 


NasCQs  ,          HsO  Amylum 

5  CC.  20  CC.  2  CC. 

10  —  20  —  2  ^ 

10  50  —  2  — 

20  —  20  —  2  — 

20  —  100  —  2  — 


0,25 

0»8 

0,86 

0,8 

1.1 


Dann  anf  Natrlnmbicarbonat: 


Schema  der  Versuchsreihe. 


NallCOa  HoO  Amylum 

5  CC.  20  CC.  2  CG. 


Jodlösung 
1  Tropfen. 
1  Tropfen. 


10  —  20  —  2  — 

20  —  20  —  2  — 

20  ^  100  —  2  — 

20  —  200  —  2  — 


0—0,05  CC. 


0,05  — 
0,07  ^ 


Ans  obigen  Yenneben  eniebt  man,  data  das  Natrinmcarbonat  ttbon 
an  nnd  ffir  Bicb  JodlOsimg  absorbiit,  somit  sidier  üngenanigkoitep  beiv 
Titriran  der  anentgen  SAare  mittdat  JodlOsnng  Yflranaeben  wOrdav  woUU» 
man  nidit  vorher  jedesmal  die  in  der  zaznsetienden  Heng»  Katrinmoar- 
bonatlösnog  nothige  Jodmeage  bestimmen,  Uäi  ▼enrarf  somit  seine  An- 
i»endung. 

Das  Natrinrnbicarbonat  erwies  sich  als  brauchbar,  denn  die  kalt 
gesättigte  Lösung  desselben  verbrauchte,  selbst  in  verschiedenen  Verliält- 
nissen  verdünnt,  immer  nur  so  viel  an  Jodlösung,  als  eine  ebenso  grosse 
Menge  reinen  Wassers,  zur  Jodamylamreaotion,  beetntrftcbtigt  aomit  die 
Anwendung  dnrehaua  nicbt*). 

Ich  schritt  nan  an  den  Yersnehen,  die  arsenige  Sftnre  mit  meiner 
Jodltenng  von  bekanntem  Gehalt  In  aUmliscber  LOsong  an  titriren,  nach 
folgendem  Process: 

As^Oj  +  4NaHC03  -f  4J  =  ASgOj  +  4NaJ  -|-  4C0g  +  2  HjO. 

Meine  LOsnng  von  arseniger  Stare  war  eine  salisaore  nnd  stellta 
ich  deshalb,  anerst  fest,  dasa  0,4  CC.  KormalnatronJange  erfordeilieli 
waren,  nm  die  freie  Sftnie  in  10  CC.  der  Lösung  gerade  an  nentralisiieiu 


*)  Vergl.  hierzu  die  Versuche  in  Fresenius'  Anl.  zur  qnaat.  An.  5w  Aufl. 
JSr.  Ö2  u.  Nr.  93  auf  Seite  952  u.  9ö3.  F.) 
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AnsfUhrvBg  der  Tiirlrangen  der  arsenigen  Sfture  bei 
UebertchQfls  tob  Natrinttbicarbonat,  nach  vorherge- 
gangener Neutralisation. 

Schema  der  Venuchsreihe* 


ASaOs 

NaHO 

NaHCOs 

HtO 

Ämylum 

JodlAsiuur 

10  cc. 

0,4  CC. 

5  CC. 

20  CC. 

2 

CC. 

20,8 

10  u 

0,4 

«t 

8 

20 

•> 

2 

»1 

20,8 

10  „ 

0,4 

1« 

10 

II 

20 

II 

2 

II 

20,75 

10  „ 

0,4 

13 

« 

20 

II 

2 

II 

20,8 

10  „ 

0,4 

13 

»1  ■ 

20 

n 

2 

II 

20,8 

10  „ 

0,4 

« 

18 

II 

20 

11 

2 

»1 

20,7 

10 

0,4 

n 

20 

1> 

20 

II 

2 

„ 

20,8 

10  „ 

0,4 

II 

25 

51 

20 

II 

2 

II 

20,65 

10  „ 

0.4 

1f 

10 

»t 

120 

II 

2 

II 

20,8 

10  „ 

0,4 

1* 

20 

II 

240 

»» 

2 

II 

20,7 

10  „ 

0,4 

II 

10 

II 

240 

w 

2 

II 

20,8 

Im  Mittel  wurden  gomit  an  JodlOeong  Terbraiicht:  20,75  CC.  m 
je  10  CC.  meuier  arsenigen  Sfinreldsoog.  Zieht  man  davon  ab  die  flEbr 
eine  Mischong  von  NatriomUcarbonatlQeiing  -|-  Wasser  in  obigem  Yotam 

nöthige  Menge  Jodlösang,  =  0,05  CC. ,  so  restiren  an  Totalverbraaeh 

20,7  CC.  mr  die  10  CC.  AsjOalösung.  —  Da  nun  1  CC.  Jodlösung 
0,005  Gm.  Jod  outhalt,  so  enthalten  20,7  CC.  0,1035  Grm.  Jod,  welche 
entsprechen  0,040;3  Gnn.  arseniger  Säure,  während  in  Jen  10  CC.  der 
Lösung  der  arsenigen  Säure  0,04001  Orm.  derselben  enthalten  waren. 

Diese  Methode  gab  somit  gate  Besoltate,  wobei  der  Unterschied 
wohl  in  das  Gebiet  der  Beobachtnngsfehler  sn  ziehen  ist 

Wie  ich  in  den  vorigen  Versuchen  die  freie  Säure  in  der  L(>siing 
der  arsenigen  Süuru  mit  Natronlauge  ncutralisirt  hatte,  verfuhr  ich  nun 
mit  Natriumbicarbonatlösung,  nachdem  ich  festgestellt  hatte,  dass  von 
derselben  0,3  CC.  erforderlich  waren,  um  die  fireie  Säore  in  10  CC.  der 
Losung  der  arsenigen  Saore  ni  neotralisiren': 

AshOs  fl«0       Leckmos  KaHCOiUisaag 

10  CC.        60  CC.        2  CC.  0,85 

10  „         100  „  2   „  i),6. 
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Scbema  der  lStrinmg«&  mit  KatrioinUcarboiiai  aU^. 


Anqrlom 

JodlOrang 

10  CG. 

10  GG. 

120  CG. 

2  OG. 

20,8 

10  „ 

120  „ 

2  H 

20,8 

10  „ 

8  V 

120 

2  „ 

20,75 

10  „ 

1  » 

120  „ 

2  „ 

19,4 

10  „ 

0,3  „ 

120  „ 

2  „ 

10,2 

10  „ 

0,3  „ 

120  „ 

2  „ 

10,3 

Aas  Vorstehendem  erhellt  somit,  dasB  anenige  Säure  in  neatraler 
Lösung  mit  Jod  nic'ht  titrirt  werden  kann,  ebenso  bei  nur  geringem 
Ueberacboss  des  Alkalis  schlechte  Besoltate  liefert.  Auch  mit  Natriom- 
carbonat-LOsong  machte  ich  dieaelben  Proben  nnd  fibeneogte  mich  iriedenua 
Ton  der  Unznlftasigkeit  derselben.  Zar  Keotralisallon  Terbranchte  ich  nach 
drei  übereinstimmenden  Yersncfaen  0,5  GG.  an  Natriamcarbouat-Lösoiig 
itlr  je  10  CG.  der  Lteong  Ton  arseniger  Sftore. 


Scbcnia  der  Versuchsreihe  mit  NajCO^. 


Na2C08 

H2O 

Amylum 

Jodlösung 

a.  10  CG. 

2  CC. 

120  CC. 

2  CG. 

20,9  CC. 

b.  10  „ 

5  « 

120  „ 

2  n 

21,4  „ 

c.   10  „ 

5  „ 

160  „ 

2  „ 

22,8  „ 

d.  10 

10  „ 

200  ,. 

2  „ 

21,8  „ 

e.  10  „ 

10  n 

200  „ 

2  „ 

21,9  „ 

f.  10 

20  ., 

200  „ 

2 

22,4  „ 

g-  10  „ 

40  ,. 

200  „ 

2  „ 

28,2  „ 

IMese  y ersuche  wurden  ansgefllhrt,  nachdem  mwt  jedesmal  mit 

0,5  CC.  Natriamcarbonatlösnng  neutralisirt  worden  war. 


Corrcctionen  waren  nach  folgendem  Sciicma  anzubringen. 


.CO3 

Amylum 

Jodlösung 

fttr  a. 

2 

CC. 

120  CC. 

2  CC. 

0,15  CC. 

„  h. 

5 

»» 

120  „ 

2  „ 

0,25  „ 

„  d. 

10 

t» 

200  „ 

2  » 

0,85  „ 

«  t 

20 

N 

200  „ 

2  „ 

1*2  „ 

Man  ersieht  ans  oMgen  Yersodien,  dass  die  Besoltate  meistens  la 
hoch,  jedenfalls  aber  unsicher  ausfallen,  und  die  Anwendung  desNatiinm- 

carbonats  nicht  ratbsam  ist. 

Ich  sncht(^  nun  diese  Methode  der  Bestininiuiig  des  Arst  iis,  resj».  der 
arsenigeu  Säure,  nüttekt  freien  Jods  der  Praxis  melir  zugänglich  zu 
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voßlbm  und  Mgte  mit  die  IVige  tot:  lit  6«  aieht  nOgUeli,  das  Anen- 
trieolfid,  uto  «s  duoli  Ffillang  mit  SchwefölirassantoffgM  ia  narer 
LOsQQg  80  l6i^  nid  viel  in  der  Prüde  erheUeo  wlid,  te  anodge  Sioxe 

Uberzufohren  and  so  der  BesÜmmiiog  mittetet  Titriniiig  mit  Mm  Jod 
zugänglich  zu  machen? 

Za  dem  Zwecke  versuchte  ich  zunächst  die  Anwendung  des  salpeter- 
aaoren  Silbers,  d.  h.  ich  löste  das  Arsentnsulii  1  in  Ammon,  fögtc  eine 
Aüflösung  von  Silbernitrat  in  Ammoniak  im  Uebersthuss  zu.  filtrirtc  dnn 
Niederschlag  ab  und  wusch  ihn  völlig:  ans.  Die  erste  Frage  war  nun, 
ob  der  Niederschlag  frei  von  Arsen  ^vai  Zur  Entscheidung  derselben 
schmelzte  ich  einen  Theil  des  getrockneten  Niederschlages  in  einem 
PorceUantiegel  mit  Natriamiiitnt  and  Natrlumoarbonat  (1  :  4)aaw»nnHm, 
nahm  die  Schmelae  mit  Waeeer  auf,  fütrirte,  aSnerte  mit  Sakeftnre  an 
nnd  fOgteHagaMiamiztar  sowie  Ammoniak  im  Ueberedinaa  in,  woraof  ich 
nach  einiger  Zeit  eine  dentUdie  hrjetaUiniacfae  Fft&nng  Ammonhim- 
magnesinniatsenlat  erhielt* 

Der  Kiedencfalag  gab,  in  HQ  gelOst,  durch  Fallen  mit  Schwefel- 
maaentoff  bei  70 — SO^  C.  einen  in  Ammoniak,  mit  ZnrteUaaBong  m 
fiehwefisl,  lOeHcheo  gdhen  Kledersehlag  toq  Arsentrimilfid.  Ehie  andere 
Probe  des  Niederschlags  erhitzte  ich  in  einem  Köll)chen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  dampfte  die  l^usung  zur  Trockne,  nahm  mit  Wasser  auf, 
fügte  Salzsäure  im  Ueberschuss  zu,  wobei  Silber  als  weisses  Clilorid  fiel, 
filtrirte  ab  nnd  leitete  bei  70  o  Schwe[el\wis^Lrsioli  in  das  Filtrat ,  — 
nach  einiger  Zeit  crliielt  ich  auch  hier  einen  gelben  Niederschlag  von 
mit  Schwefel  gemengtem  Arsentrisolfid. 

Diese  Art  nnd  Weise,  das  Arsentrisnlfid  der  Titrirmethode  zugäng- 
lich m  machen,  ivar  somit  erfolglos.  —  Arsen  geht  stets  mit  in  den 
durch  Silbemitrat  erzengfcen  Niederschlag  über,  nnd  liegt  hier  die  Ver- 
mnthnng  nahe,  dass  die  BOdong  el&ea  Arsensolfoealzes  mit  Silbersolfid 
stattfindet 

Ich  Tersnchfte  sodann  den  Schweüal  dea  Araentiisalfida  dnrch  firiscfa 
ge&dltea,  noch  fenchteaWiamnth-Qydroxyd,  in  alkalischer  LOanng  (dn  daa 
dabei  sich  bfldende  Ynsrnnthsolfid  (Bi^Ss)  in  Aetaalkalien  nnUMUch  ist) 
zn  entfernen,  anter  j^eidhsdtiger  Ueberfnbmng  dea  Arsens  in  anenige 
Sinre. 

Dazu  bereitete  ich  mir  reines  Wismuth-Hydroxyd  durch  Fällen  einer 
Wismuthnitratlösung  mittelst  Ammoniaks. 

Ein  qaalitatiTer  Yersach  wnrde  folgendermaassen  aosgefährt: 
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leh  Bahm  AnenliMfid ,  tim  l  Qm^  loste  !ii  Ksttimihydnt  «kt 
nnotBla  die  Ltanng  mit  dmi  noeli  ftnelit«ii  WliBivfh-Hiyiboxyd'Kieder- 

sehlag  m  lange,  bis  eine  nene  Probe  nldit  mehr  eduven  winde.  Dea 

erhaltenen  schwarzen  Niederschlag  wusch  ich  zuerst  dnrch  Decantiren, 
daüu  auf  dem  Filter  aus,  bis  das  Waschwasser  keinen  Kückstand  uRhr 
beim  Verdampfen  hinterliess.  Auch  hier  fragte  es  sich,  ob  Arsen  mit 
hl  den  Niederschlag  übergi'gangen  war. 

NflcliL.  OmeUn'BHaiidboch,  5.  Aufl.  Band n.  S.  840  existirt  eine 
DoppelverUndoDg  tob  Wlsmntheidfid-f-AneDtrieidfid,  und  Bntennehte  ii^ 
Jetit  zonlebat  meinen  Kiederachlag  anfAnen  folgendermaaflsen:  Der  ane- 
gewaschflne  ÜHederschlag  wnrde  in  dnem  EAlbcihen  mit  gelbem  Ammoninm- 
snlfid  digeriit»  abfiltrirt  nnd  das  Filtnt  mit  Sabaftnre  im  tJeberscbnae 
TersetKt.  Der  hierliei  erMteae  hellgelbe  NiederBchlag  wurde  abfiltriit, 
ansgewascben,  bis  das  WaschwMser  nicht  mehr  an!  Chlor  reagirte,  in 
venig  rauchender  Salpetersäure  durch  Erhitzen  gelöst,  mit  Schwefelsaure 
abgedampft  (wodurch  HNO3  eulfurnt  wurde),  mit  U.J)  aufgenommen  und 
in  den  Entwickler  eines  Wasserstoffgasapparates  gegeben ,  in  dem  reines 
Zink  und  Schwefelsäure  (beide  frei  von  As)  Wasserstoffgas  erzeugten.  — 
In  dem  sich  entwickelnden  Gast;  Hess  sich  nach  der  bekannten  Methode 
mit  Leichtigkeit  Arsenwasserstoff  nachweisen. 

Eine  andere  Portion  des  durch  Wisranth-llydroxyd  erhaltenen  Nieder- 
Schlaga  schmelzte  ich  im  Porcellantiegel  mit  Natriaamitrat  und  Xatrium- 
carbonat  zusammen,  nahm  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  wobei  Wiamuth 
grdSBtentheüa  als  Oxyd  rarOckblieb,  dampfte  in  einer  PweeOanflchale  mit 
NatriamcarbonatlOsang  ein^  wobei  noch  Wlsmntb  ale  Carbonat  fiel;  nadi 
abermaligem  Filtrlren  dampfte  ich  mm  nnter  Zosats  von  SchwefehdUire  rar 
Trockne,  wobei  alle  Salpeters&ore  entfetnt  wnrde,  nnd  nahm  den  Rfick- 
stand  mit  Wasser  anf. 

£ine  licrausgenümraene  Probe  der  Lösung  mit  Schwofelwasserstolf- 
wa^er  versetzt  gab  einen  schwarzen  Niederschlag,  w(>ran  ich  sah,  dass 
noch  nicht  alles  Wismath  entternt  -mr.  Ich  versetzte  mm  die  ganze 
FlüssigkeitsraeiiL'»»  mit  einigen  Tropfen  frisch  bereiteten  Schwefelwasser- 
stoffwasscrs,  rührte  um  und  gab  schnell  auf  ein  bereit  gehalfcenas  Filter; 
das  Filtrat  versetzte  ich  nun  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sanren  Beaction 
nnd  leitete  bei  dica  70  0  C.  ScbwafelwassentofiiBaB  ein. 

Nach  einiger  Zdt  erhielt  ich  einen  denHldmn,  gelben^  In  Amar^^k 
(auaser  dem  Schwefd)  lOeUchen  Ißedenchlag  von  Araentrbnlfid. 

Aiäuu  war  somit  auch  auf  diese  Weise  nachgewiesen  und  wahr- 
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«chrfnlldi  In  d«iii  KifldenchUig  als  Doppdrerlnndiiiv  mit  dem  Wlnmitli 
SS  (Bi^Si,  Am^30  CDtfaattfln. 

QnantitatiT  wurde  snm  Zweck  der  Titrimg  mittelst  JodlOeang 
folgendenDaeaaeii  Ter&üiren : 

10  GG.  mefaier  Lösung  yon  anenlger  Stufe,  entspreolieiid  0,04001  Gnn. 
A82O3,  föllte  ich  tmter  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas  drei  Stunden  hiiidurch. 

Der  erhaltene  Niederschlag  von  Arsentrisulfid  wurde  nach  dem 
Tölligen  Answaschen  in  Kaliumhydrat  10  CC.  (1  :  4)  gelöst,  dann  frisch 
gefälltes  Wismuthhydroxyd  zugesetzt,  bis  eine  neue  Probe  mciit  mehr 
geschwärzt  wurde;  dann  filtrirte  ich  ab,  wusch  TöUig  aus,  neutralisirte 
mit  Salzsäure,  fügte  Natriumbicarbomitlösung  im  Ueberschuss  (50  CC.) 
so  nnd  titiirte  mit  meiner  JodlOsong  von  bekanntem  Gehalt,  unter  Za- 
ftgong  ^n  2  GG.  StArkdOsong,  wobd  mbrancht  wniden  an  JodUtaang 
S8  7,1  GG.  statt 20,6 GG.,  welcher üntencliied  nach  den  yoinngeschickten 
ITntersochimgeii  gewiss  erklftrlich  ist,  da  das  Aiaen  immer  in  dem  Wis- 
nmthniederschlAge  gefunden  wurde. 

Somit  rnnaste  ich  hier  yon  meinem  Yerhahen,  Anentrisnlfid  dorcli 
Silbemitrat  oder  Wismuthhydroxyd  yollstfindig  in  arsenige  Säure  überzu- 
führen und  dann  in  alkalischer  Lösung  mittelst  freien  Jods  zu  titriren, 
abstehen  und  -verweise  ich  in  dieser  Beziehung  aui  den  fulgenden  Abschnitt 
meiner  Untersochungen. 

2)  d.  Begtinmmg  der  araenigm  Sünun  mütäti  KtüimiMehromalts  tei 
XJeberschms  md  Zurückmessen  dessfiben  miädst  jEiaenos^fäids  nach  der 

Methode  mm  Kessler.*) 

«t.   Eisenoxydul  nnd  Kalinmbichromat. 

Die  Beaction  dieser  beiden  Stoffe  bendit  anf  der  Zersstiang  der 
Ghrosaslnie  durch  Eisenoxydnl  in  aanrer  LOsnng,  und  ist  dieselbe  för 
nachfolgend  zn  prüfende  Titrirong  m  grosser  Wichtl^mit. 

Ich  wihlte  chemisch  reines  Kalimnldcbromat  rar  LAsong  nnd  prüfte 
es  zvTor  noch  anf  Sehwefetsiare  als  seine  wichtigste  Vemnreinigmig 
folgendermaassen :  Eine  Probe  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  sauren 
Lösung  von  Zinnchlürür  versetzt,  wodurch  die  Chromsäurc  zerstört  wurde, 
dann  Bariumchlorid  zugefügt,  wobei  keine  Trübung  entstand. 


•)  Pogg.  Ann.  118.  17,  diese  Zeitsdur.  8.  m 
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Dm  Sab  wtixd«  dann  in  elnar  PoroeUanachale  auf  dem  Sandbade 
gelinde  Iiis  lum  Schmelzen  erldtzt  imd  imter  dem  Exuiccator  erkalten  ge* 
Unsen,  w>bei  ea  zu  feinem  Palver  zerdel.  Von  diesem  lo  erliatteDen 
maserfreien  Salz  wurden  2,5  Orm.  in  Waaaer  zun  Liter  gelöst. 

Zar  Eisenoxydnilosimg  werde  Mner  Glatierdralit  angewandt,  der  in 
Terdflnnter  Schwefelsaure  (1  Vol. :  4  Vol.)  in  beifolgend,  Fig.  6,  abgebildetem 


wnrde  nun  erhitzt,  nachdem  mher  dnroh  Einwerfen  eines  Stttekcheoa 
Natrinmbicarlxmats ,  doreh  die  sich  entwiclcelnde  KoUensftnre,  die  Luft 
ans  demselben  entfernt  war.   Nach  Verlauf  einer  Yiertelstnnde  war  das 

Eisen  gelöst,  wonach  ick  die  1  lamme  entfernte  und  mittelst  des  Qaetsch» 
hahnes  das  Zurücksteigen   dos  Wägers   bis  zur  Marke  regulirte;  die 
fertige  Lösung  wurde  so  völlig  oxydfrei  erhalten  und  hielt  sich  unter 
Kohlensäure  aufbewahrt  längere  Zeit  sehr  gut. 
Meine  Lösungen  waren: 

1)  2,5  Grm.  Kaliumbichromat  in  1000  CC, 

2)  MOl  Grm.  Eisen  in  1000  CC. 

8)  Ke^^CyiSf  ^  erbsengrosaes  Stackchen  in  circa  60  GC.  Wasser 


Letztere  Löanng  wandte  ich  sehr  veidflnnt  and  immer  frisch  an,  um 
dia  Beaetion  empfindlicher  za  machen  and  die  Zenetzong  derselben  dnidi 
licht  etc.  zn  vertiftten. 

Als  Zeichen  der  beendigten  Beaetion  beidSkr  Stoffe  nahm  ich  das 

Ausbleiben  der  Tumbnirsblan-Reaetion  an. 

Schema  der  Versuclisreihe  a  mit  venlumitt  r  IL/SO^. 


Fig.  6. 


Apparat  gelöst  wurde.  Das  abgewo- 
gene Eisen  =  1,101  Grm.  brachte 
ich  mit  20  CC.  verdünnter  Schwefel- 
säure in  den  zur  Stellung  der  Lösung 
bestimmten  Messkolben  (1  Liter);  ein 
zweites  gleichgrosses  Grefäss  enthielt 
destiUirtes  Wasser;  das  die  Röhren 
beider  GefiU»e  verbindende  Kaotschuk- 
gUed  war  mittelat  ^ea  Qnetschbahns 
Terachliembar.  Der  AnflOsongakolben 


gelöst. 


FeO 
50  CO. 
50  * 
50  « 


50  OC. 
100  « 
100  « 


UgSOi  Kaliumbichromat 


19,35  CC. 
19,28  « 
19,2  m 


Digitized  by  Google 


dM  AiMDi  in  maaBMiialytjBdier  Beddrang.  107 


50  CC. 

100  CC. 

19,18  CC. 

50  « 

100  « 

19,15  « 

50  « 

20  « 

5  Oa   19,18  « 

50  « 

50  « 

10 

«      19,15  « 

50  * 

100  * 

5 

19,1  « 

50  * 

200  * 

10 

19,18  « 

50  « 

200  * 

20 

19,2  « 

b. 

Mit  HCl  Y, 

1,13  sp. 

.  Gew. 

FeO 

H«0 

Ha 

Kaliumbichromat 

60  CC. 

50  CO. 

10  CC. 

19,15  CC. 

50  « 

50  « 

10  « 

19,25  « 

50  « 

100  * 

10  « 

19,2  « 

50  < 

100  « 

20  « 

19,18  « 

50  « 

100  « 

20  « 

19«2  « 

Bredumiig 

nach  waren 

in  50 

CC.  meiner  FeO-LOBaog 

0,056  Gm.,  resp.  nach  Abang  fttr  Kohlegehalt,  0,05483  Gm.  metalHadiea 
Fe  enthalten;  in  einem  CC.  meiner  KalhnnMehnnaaUOBoiv  0,0025  Onn. 
Jn  Wechselvirkong  treten  6  AeqniTalent  Fe  vnd  1  Aeq.  K^CtjO^,  somit 
6Fe :  Ej  CrjOy     60  CC.  FeO-LOenng ;  s 

336  :  296,2  =  0,05483  :  X 

x  =  0,04817  KaCr^O^. 
0,0025  :  1      0,04817  :  x 

X  =  19,26  CC.  Kaliümbichromatlösüng. 
Somit  hatte  ich  der  Berechnung  nach  fflr  je  50  CC.  nieiutT  FeO- 
Lösung  19,26  CC.  Kalinmbichromat-Lösung  nüthig;  verbraucht  worden 
im  Mittel  19,19  CC. ;  es  ist  also  die  EiseDOzydal-Chroin^nre-H^ction 
flowohl  bei  verschiedenen  Yerdflnnnngen  ala  auch  bei  Yerschiedenen  Sftnren 
eine  cenatante  an  nennen. 

ß.  Arsenige  Säure  und  Kalinmhlchromat 
IMe  Art  der  Anafhhning  dieser  Beatinrnrnngsmethode  ist  folgende: 
Man  versetat  eine  gewisse  Menge  der  L58nog  der  araeidgen  8&nre  mit 

einem  Uebcrschuss  der  Kaliumbichroniatlosung,  d.  h.  bis  zur  deutlichen 
Gelbfärbung  der  Flüssigkeit,  und  titrirt  den  Ueberscliuss  mittelst  einer 
auf  das  Kaliumbichromat  gestellten  FeO-Lösnng  zurück.  Ich  habe  bd 
meinen  Versuchen  auch  den  Einfluss  der  Säuremengen  studirt  und  die 
Angaben  von  Kessler  durchaus  bestätigt  gefanden,  dass  nur  bei  be- 
stimmten Verhältnissen  zwischen  freier  Säure  nnd  FlftsG^gkeitsvolum  die 
Keacüon  normal  verlAuft. 

12* 
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Meine  LBaongeii  waten: 

a.  5,001  Grm.  arsenige  Säure  in  Kai iumhyd rat  gelöst,  dann 
mit  Wasser  und  100  CC.  Salzsäure  v.  1,13  sp.  Gew.  zum  Liter 
verdünnt.    Von  dieser  Lösung  enthielten  demnach: 

10  CC  0,05001  Gm.  As^Qs. 

b.  2,50  Grm.  Kaliumbichromat  in  Wasser  nun  Liter  geUSst» 
(10  00.  =  0,025  Gm.  K^CtjO^). 

c.  1,101  Grm.  Eisen  in  20  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst, mit  Wasser  zum  Liter  TerdiUmt.  10  CC.  =  0,010976  Grm. 
reines  Fe. 

d.  Eine  LOsnng  Yon  EgFe^Oyi)  in  Wasser  wie  oben. 

Yerh&ltniBs  AlsoaaKsCiüOr 
desgesammten  FsO    an  der  ange* 
FlOsstgkeitsfo-  fn  CC  wandten  AsiOs 


HCl 


lUIlll 

Sur  nvi 

QK 
m9 

1  < 

11  A 

ift  M  nc 

10  « 

25 

«     50  « 

9  « 

1  ; 

;10,6 

18,8  « 

19,69  « 

10  « 

26 

«     50  < 

9  « 

1 

:  10,5 

18,85  « 

19,67  « 

10  « 

25 

«     60  « 

10  « 

1  : 

:  9,6 

18,8  « 

19,69  « 

10  « 

25 

«     50  « 

10  « 

1  : 

9,5 

13,85  * 

19,67  « 

10  « 

25 

«      50  * 

11  * 

1  : 

8,7 

14,0  . 

19,8 

10  « 

25 

50  * 

11  * 

1 

:  8,7 

15,5  « 

19,8 

10  « 

25 

50  c 

12  « 

1  ; 

8,0 

13,45  * 

19,83  * 

10  « 

25 

«     50  « 

12  « 

1  : 

8,0 

13,5  « 

19,8  * 

10  « 

25 

«     50  « 

18  « 

1  . 

.  7,5 

13,8  * 

19,7  « 

10  « 

25 

<     50  « 

18  « 

1  : 

7,5 

13,75  « 

19.7  m 

10  « 

25 

«     50  « 

15  « 

1  1 

t  6,6 

16,22  « 

19,53  « 

10  « 

25 

«     50  « 

16  « 

1  : 

6,8 

14,16  « 

19,55  « 

10  « 

26 

«     60  « 

20  « 

1  i 

!  5.2 

14,26  « 

19,6  « 

10  « 

25 

«     50  « 

20  c 

1: 

:  5,2 

14,06  « 

19,56  « 

10  « 

26 

<     60  « 

26  « 

1  ! 

1  4.4 

14,0  « 

19,6  « 

10  « 

25 

«     50  « 

80  « 

1 : 

8,8 

14,25  « 

19,5  « 

10  « 

25 

«     60  « 

80  « 

1  : 

3,8 

14,2  « 

19,53  « 

10  « 

25 

60  * 

30  « 

1  ; 

3,8 

14,35  « 

19,48  « 

10  * 

25 

50  * 

50  « 

1 

2,7 

16,05  * 

18,85  * 

Wie  ans  vorstehendem  Schema  ersichtlich,  lieferten  die  höchsten 
Besnitafte  die  Terh&itmsse:  1  sn  8  nnd  1 :  8,7. 
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BereohnQDg. 

10  CG.  der  As,  Oj-Lösmqr  entapreehcod  0,05001  Gm.  Ai|0^. 
10  OC.  der  K^CraOi-LOflimg  a-  0,025  Grau  XgOrgOj. 
10  00,  ä»  FbO-Lamng  a=  0,010976  Gm.  F«,  Dich  Almg  dm 
Kohlcgilialftttk 

hk  VeoMlirirktiiig  treten  8  Aeqaifalnle  Aa20^  mit  9  Aeqpdr. 
K^CtjOi  OMh  lolgeiider  CRekdiiiiig: 

3A82O3  +  2K2O3O7  4-  4HCI  « 
3AS2O5  4-  -iKCl  4-  2Cr203  4-  2H3O. 
somit  8A83O3  :  2K2Cr2  07       10  CC.  Asj  O^-LöauBg :  x 
694  :  590,4  =  0,05001  :  X 
X  =  0,0497  Grm.  KjCrjOy  oder 
nach  dem  Ansatz  0,025  :  10  =  0,0497  :  x 

X  =  19,8  CG.  KjCraOy-Löeung, 
die  für  je  10  GG.  meiner  Af^Oi-LOmg  odtlüg  Biiid.  Yerbmdit'irardeD 
im  Mittel  »  19,76  GC. 

Wie  idurn  bei  der  Titrimng  der  «raenlgeB  film  mlttelfll  Jode  tn- 
f«g«beii,  rnioGlite  ich  aadi  ]iier  das  Arantrinlfild  der  Pertimmimgi» 
Heise  mittelst  EaUombiohromate  sngän^ich  n  maoben,  und  gelang  mir 
dieaei  ToUetlndlg  dnndi  Bäbaiidliiiig  dee  AnentriBDfilde  mü  einer  LOanng 
von  QoeckiUberGlibvid  in  Salnlnre  nach  K  eeeler^  MetlM)de. 

Arsentrisofild  irird  durch  eine  gesättigte  LOsnsg  tob  Qveelnllber- 
cMorid  in  Sakaftare  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  auch  erst 
nach  längerer  Zeit,  vöUi/s'  in  arbeinge  Säure  übergeführt,  die  Beendigung 
der  Re4iction  erkennt  num  an  dem  Weissvkerden  der  Masse.  Niemals 
•darf  jedoch,  wie  scliou  Kes s  1  e r  hervorhebt,  bei  oftViK  n  Gefässen  hölurc 
Temperatur  angewandt  werden,  da  sonst  ein  Tbeii  dee  Arsens  ab  Araen- 
trichlorid  entweicht 

Letzteres  konnte  ich  oonstatiren,  indem  ich  Arsentrisnfild  mit  obiger 
Lösong  aof  dem  Waaserbade  erwimte,  wobei  ich  eine  U -förmige  Böhre^ 
in  eine  Kütemischeng  gestellt,  voriegte.  leh  erliielt  in  der  vorgel^glen 
Bohre  eine  farbloie  Flflssi^eit,  die  mit  WasMr  wdflmü  imd  mit  8aia- 
sKnre  leisetst,  beim  Bebandnln  mit  SehweiblwasNratoff  gelbes  Azsentiisal- 
M  fidlen  liess. 

Die  Yersndw  wnrdnn  fidgendermaasien  aqgestelll:  a.  10  00.  meiner 
Lflemg  TOB  aneidger  Sinre,  eotspreehend  0,06001  Gnn.  AsjO}, 
worden  mit  HCl  (5  CG.)  und  H^O  (200  CC.)  versetzt,  mit  Schwefel- 

waääerätüü  drei  Stunden  hindurch  gelaiil,  daa  erliaiU;ue  Arseutrisulfid 
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aasgewaschen  und  niit  dem  Filter  in  emem  Kolben  mit  einer  heiss  ge- 
flftttigten  and  wieder  erkalteten  Lösong  Ton  Quecksilberchlorid  i&  Salz- 
riore  (10  GG.)  aber  Nacht  stehen  gelassen. 

Die  weisse  Masse  irarde  Tollstttndig  ausgewaschen,  das  FUtrat  mit 
Salssänre  nach  obigem  VerhaitnisB  Tersetst,  ond  Ton  der  Ealinmhichromat- 
LQaong  bis  sor  Gelbftrbang  sogesetst  (26  CO.).  Bei  der  wm  folgsaden 
Titrirong  mit  meiner  aaf  genannte  LOaong  yato  XialinmbiduKnnat  gestdlten 
EtsenoxrdnUOsang  wnrden  tabranclit  s=  14,65  GGi  wShrend  ich  der  Be- 
xechnmig  nach  nnr  drca  14,0  GG.  ndthig  hatte. 

Ein  zweiter  Versuch  b  ergab,  bei  gleichem  Verhihren,  einen  Ver- 
brauch von  FeO-Lösang  von  13,7  GG.  —  somit  schon  ein  annäherndes 
Besaltat. 

Ein  dritter  VersTuh  c,  sowie  volle])  Is  ein  vierter  d  gaben  genaue 
Besoltate.  Ich  verführ  dabei  folgendermaassen :  c.  Das  von  10  CG.  meiner 
ASjO^  lösong  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Arsentrisolfid 
wurde  nach  dem  Auswaschen  sammt  dem  Filter  in  einem  EAlbchen,  mit 
10  00.  meiner  QoecksUberchloridlOsang  m  Sabnftnre  «herggssen,  Ober 
Kaeht  stehen  gelassen.  Die  wekse  Mssse  wurde  mit  dem  inswiscben 
lertlieilten  Filter  in  ein  Beeheiglas  gespült,  noch  10  CG.  HGl  logesstet, 
dasn  mit  XaliombiehromalKisnng  bis  mr  Gelbftrbnng  (25  OGL)  Yersetat 
und  mit  ISsenoiTdnUOsnng  titiirt,  wobei  loh  Tsrbranehte      14,05  GG. 

Yersoeh  d  woide  ebenso  ausgeführt,  nnr  selste  ich  statt  25  GG. 
EaliuffibichromatlOenng  =  28  GG.  zu,  fftr  die  ich  der  Berechnung  nach 
=r  21,6  CG.  an  FeOiuäung  hätte  verbrauchen  müssen;  eriurderUch 
waren  =  21,55  CG. 

50  CG.  meiner  FeOlüsung  entsprachen  19,19  CG.  Kg  Cr^  Uj  iösung, 
demnach  21,55  GG.  FeOlösung  nach  dem  Ansatz: 

50  :  19,19  =  21,55  :  x.  x  =  8,2  CG. 
=  8,2  CG.  KjCrj  Öllösung. 

Ziehe  ich  diese  8,2  CG.  von  der  im  Ganzen  verwandten  Menge 
K^Gr^OflAsong  bei  d  »  28  GG.  ab,  so  bleiben  Ülr  das  in  Arbeit  g»- 
nonunene  Aisenteisuflid  (entsprechend  0,05001  Grm.  AsjO^,  oder  10  CG. 
mefaier  As^Q^lOsnng)  19,8  CG.  an  EaliamUcfaromatt5snttg,  weiche  Menge 
gfioan  der  Berechnung  entspricht 

Sollte  nun  diese  Art  der  directen  Bestimmnng  des  Arsens,  leq».  der 
arsenigen  88nre,  ans  dem  Arsentrisolfid  fttr  die  Praxis  Yon  Nntsen  werden, 
so  musste  de  auch  fdr  die  Fällung  des  Arsentrisulfids  aus  arsensanren 
Salzen,  bei  denen  stets  durch  die  Zersetzung  eines  Theils         ein  Ueber- 
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schoss  von  Schwefel  vorhanden,  mit  gleicher  Genauirikeit  auszof^hren 
sein.    Zur  Erledigung  dieser  Frage  verfuhr  ich  foigendermaassen : 

Es  worden  4,002  Grm.  AS3O3  in  wenig  KHO  gelöst,  Chlor  ein- 
geleitet bis  znr  vollständigen  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsen- 
säore  (bis  ein  Tropfen  KMn04lösnng  nicht  mehr  entfärbt  wurde),  dann 
Saks&nre  mgesetst,  mtr  Yertidbong  d«  Oblors  im  Waaeerbade  erhitzt 
md  die  LQfloqg  «of  ein  Liter  verdUnnt  10  CG.  meiner  LOeong  ent- 
aprachen  somit  0,04648  Grm.  As^Oj  nach  dem  Ansats  198  :  230 
as  0,04002  :  X,  was  sich  auch  erwies,  dem  10  GG.  mefaier  Lösang 
+  HGI  +  HjO  mit  H^S  bei  60— 70<»  drei  Standen  hlndorch  geftUt, 
ergaben  an  AS2S3  nach  dem  Ausziehen  mit  warmem  Schwefellcohlen* 
Stoff  0.0495  Grm.;  der  Berechnung  nach  musste  erhalten  werden 
an  AS2S3  0,0497  Grm.  nach  dem  Ausatz  230  :  246  =  0,04648  :  x. 

Von  dieser  Lösung  nahm  ich  zwei  Portionen,  je  10  CC,  und  fällte 
mit  Schwefelwasserstoff  drei  Stunden  hindurch  bei  circa  80*^  C.  Das 
erhaltene,  gut  ausgewaschene,  mit  Schwefel  gemengte  Arsentrisulfid  je 
einer  Portion  wurde  in  einem  Kolben,  mit  10  CG.  meiner  Qneclc- 
silberchloridlösung  in  Salzsäure  abergossen,  eine  Nacht  hindurch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperator  stehen  gelassen.  Die  Masse  erschien  nicht  so 
rein  weiss,  wie  bei  dem  ans  arseniger  Sttnre  erhaltenen  Anantrianlfid. 
Ich  Tersetste  nun  mit  Salzainre  in  bestimmtem  Terhftltnlss,  dann  mit 
Wasser  und  Ealinmbichromatldsnng  Iris  sor  Gelblirbnng  nnd  titrirte  mit 
der  Eisenoxydallöemig  (60  GG.  FeO :  19,19  K^CrjO^). 


Der  Berechnung  nach  mussten  23,75  CC.  aii  Eisenoi}  duiiosung  ge- 
nügen. 

Bei  einer  dritten  und  vierten  Probe  verfuhr  ich  folgeiulermaassen : 
Einmal  löste  ich  das  von  10  CC.  meiner  As203lösung  erhaltene  Arsen- 
trisulfid nach  dem  Auswasehen  auf  dem  Filter  mit  Ammoniak,  und  fällto 
es  dann  mit  überschttssiger  Salzsäure;  das  andere  Mal  wählte  ich  mäs- 
sigere  Temperatur  bei  der  FftUong  mit  Schwefelwasserstoff.  Beide  so 
erhaltene  Niederschlftge  Ton  Arsentrisnlfld  wurden  nun  mit  10  GG.  der 
QnecksüberchloridlOeang  ttbergossen,  wobei  das  ans  der  ammoniakaUschen 
Losung  duröh  Sabnänre  gefUlte  AsjSj  sofort  weiss  wurde,  das  bei  nied- 
rigerer Temperatur  durch  H2S  geiUlte  nach  Itnraer  Zelt  Ich  Teraetite 
nun  beide  mit  noch  10  GG.  Salaaftnre,  dann  Wasser  and  Ealiambichro- 


KaCraÖi  HCl  H^O  FeOlösung. 
25  GG.   20  GG.   50  GG.   26,5  GG. 

25    «      20    *     50    «     26,5  « 
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matlösang  wie  oben,  und  titrirte  mit  £iseiioxjduUösujig,  —  wobei  ich. 
Terbraochte  =  23,65  CC. 

ABhSt  +  HgClt    KsCnO;        HCL  H^O  FeUiosung 

1.  25  CC.      20  GC.     50  CC.  23,65. 

2.  25   «       20  «       50   «  23,7 
Die  Resultate  waren  somit  genaa  zu  nemien. 

Bei  den  beiden  frflhena  Versuchen  bat  die  Dichti^eit  des  bei  zu 
bDher  Temperatur  mit  gefidlenen  ScIiwefeU  (die  Maase  war  bei  der  Fftl- 
Iniig  lii*8  Sieden  (^eiathen)  die  TolliOndige  Einwirkling  des  Qaecksüber- 
Chlorids  an!  das  Anentrisolfid  veiiiindert,  was  deh  nach  meinen  letalen 
Yenocben  woU  amielimea  Itet 

Berechnnof. 
50  OC.  mdner  FeOtOsung  entsprachen 

19,19  OC.  KjCr^ü^lösung. 
10  CC.  meiner  AsjOjlösung  =  0,04648  Grra  AsjOg, 

0,04648  Grm.  As^Og  ==  0,0497  Grm.  As^Sg, 

0,0497    Grm.  AsjSa  ==  0,04002  Grm,  A&jOj, 
somit  3A32O3  :  2K2Cr207  =  0,0497  Aa^Sj,  re^.  0,04002  ASjOj,  :  X 
594  :  590,4  =  0,04002  :  x 

X  ==  0,03972  Grm.  K2Cr207. 
0,03972  Grm.  =  15,88  CC.  KaCriOylösang. 

Verbnracht  worden  im  Ganzen  28,7  GC.  SlaenoiydaUIMnng.  Diflse 
entsprechen  9,096  CC.  KaliombicfarematKtaaiig  nach  dem  Anaati  60  : 
19,19  SB  23,7  :  z;  X  =  9,096. 

An  KalinmlndironiatlOsDng  worden  im  Qinzen  verwandt  25  CG. 
Ziehe  Ich  davon  die  fl&r  die  23,7  CC.  FeOlOaong  nothigan  Mengen,  «s 
9,096  CC,  ab,  so  bleiben  fBr  die  0,04002  Grm.  A83O3  übrig  15,9  CC. 
EaUnmbiehromatlösung,  um  selbige  vollständig  zn  As^O^  zu  oxydiren; 
nach  der  Berechuuug  wai-eii  iö,8Ö  CC.  uotb wendig. 

1)  c.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittdst  Kaliumhypermanganats. 

Zuerst  war  es  hier  meine  Aufgabe,  das  Verhalten  dea  Eisenoxydols 
gegen  Kafinmhypermangaaat  ganan  an  atndiren,  da  ich  dieaa  als  Anhalt 
bei  der  Titrirong  der  araenigen  Sftnie  verwenden  mnaate. 

Meine  EisenoxydollOsnng  enthielt  im  Liter  1,101  Gnn.,  lesp.  nioh 
Absng  der  Kohle,  1,09769  Grm.  i^es  metaUischea  Eiaen  mid  war  wie 
froher  angegeben  bereitet 

20  CC.  enthielten  somit  0,0219  Grm.  Fe. 
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«.   FeO  gegen  KMnOi  bei  Gegenwart  von  Terdftnnter 
Schwefeltiiire.   (1  Toi  :  4). 

Schema  der  YenndiareShe. 


FeO 

BaSO« 

ElfnQilAiimg 

80  00, 

7,15  GC« 

20  « 

7,05  « 

20  « 

7,1  « 

20  « 

60  CG. 

^™ 

7,15  « 

20  < 

50  « 

7,1  « 

20  « 

6  CG. 

7,1  * 

20  « 

5  « 

7,05  « 

20  « 

8  « 

7,15  « 

20  « 

10  « 

7,25  « 

20  « 

10  « 

7,2  « 

20  < 

15  « 

7,3  • 

20  « 

15  « 

7,25  « 

20  « 

20  « 

7,45  « 

20  « 

50  CC. 

20  « 

7,15  » 

20  « 

50  « 

20  « 

7,1  • 

Biese  Yenaduieflie  zeigte  mir,  den  ein  bestimmtes  Yerhiltniss 
swisehen  Sanre  und  FUlsrigkeitsvoliim  noihwendig  ist,  ein  starker  Usiber^ 
edkuss  an  Sftnre  aber  die  Wirkung  verlangsamt. 

Dieselben  Versuche  bei  Gegenwart  von  HCl  v.  1,13  sp.  Gew. 

FeO        H2O        HCl  KMnO^losimg. 
20  CG.    50  CG.    1  CC.    7,7  CG. 


20  * 

50 

« 

3  « 

7,9  * 

20  « 

50 

« 

5  « 

8,05  « 

20  « 

50 

« 

8  * 

8,2  « 

20  « 

50 

« 

10  « 

8,4  * 

bei  einer  Miachnng  Ton  20  GG.  FeOiösitDg,  200  GG.  H3O  und  5  GC. 
HGl  Terbranclite  ich  dieselbe  Menge  an  KMnO4-L0siing,  als  bei  der  An* 
nendang  Ton  i^SO|. 

Wie  ans  dem  Sehema  ersichtlich  ist,  erhielt  ich  bei  denselben  Mengen 
yon  FeO,  bei  Gegenwart  von  Salzsiore  za  hohe  Resultate,  auch  beeis- 
trlchtigt  die  ^dong  des  die  LOsuag  gelb  färbenden  Eäsenchlorids  die 
Erkennung  der  Endreaction.  Ich  halte  daher  die  Anwendung  der  Salz- 
säure bei  diesen  TiU'iriingen  für  nicht  geeignet,  es  bei  deuii  in  grosser 
YerdUnnung  angewandt,  zumal  scboa  die  Zersetzung  eines  Theils  des 
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KMn04  durch  Salzsäure,  welche  sich' durch  Auftreten  eines  Gemche» 
nach  Chlor  zu  erkeimea  gibt,  Uageoauigkeiten  verursachen  muss.  *) 

ß,  A82O3  gegen  EMiiO«. 

Nach  6  melius  Angabe  (Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  B.  II  S. 
640)  wil  l  Kaliunihypermanganat,  resp.  Mn^Oy,  durch  arsenigo  Säure  nicht 
völlig  zu  Ux)  dul  reducirt.  Ein  Yorversuch  bestätigte  mir  diess,  deüu  eine 
Lösung  von  arseuigor  Rünn ,  mit  KMnO^lösunL'.  SchweMsäure  und  Wasser 
versetzt,  wurde  nacli  einiger  Zeit  dunkelgelbgrün ,  —  ein  Umstand,  der 
mir  die  Bildung  von  Manganoxydsalz  za  bedingen  scheint. 

Ich  Tersachte  jetzt  trotzdem  die  arsenige  Säure  direct  mit  KMn04- 
LOsang  zu  titrireo,  indem  ich  mein  Haaptangenmerk  auf  die  Erkennung 
der  Endreaetion  richtete.  Die  Titrinuigeii  wurden  atisgefQhrt  einmal 
unter  Znaata  st^gender  Mengen  Schwefeleftnre,  ein  anderes  Mal  unter 
Zusatz  Ton  Salzsäure,  wovon  ich  aber  sofort  abstand,  denn  jeder  Yersod» 
nit  HCl  mirde  durch  Ansscheidang  eines  rothhrannen  Pulvers  vernichtet» 
Indem  die  Beaction  dadurch  total  unsichtbar  gemacht  wurde. 

Schema  der  Yersudie  die  Endreaetlon  betreffend. 
AsiOs      KMnO«  H2SO4       Die  Endreaction  ist: 

10  00.    20  CC.      —  —    unsichtb.  dunkelbraimroüi  geßirbt. 

10  «     20  «        —       1  CO.  ditto 
10   «     20   «        —       2    «  « 
10   «      20   «        —       5   *  « 
10   «      20   «        —       8   *  « 
10   «     20   *  — -     15  « 

die  Masse  nahm  anfangs  die* 

selbe  Farbe  an,  blieb  dann 

aber  deutlich  violett. 

IMe  Erklärung  der  Endreaction  wird  hierbei  zu  sehr  in  das  Belieben 
des  Arbeiters  gelegt,  denn  die  Mischungen  nach  obigen  YerliftltnisBen 
durchliefen  verschiedene  Farbennuancen ,  erst  gelb ,  dann  roth  ^  darauf 

dunkelbraunroth,  bevor  sie  das  constante  Violett  erreichten.  Diese  Me- 
thode kann  somit  schlechterdings  keine  riclitigen  Resultate  geben, 

Ich  versuchte  im  11  die  arsenige  Säure  in  «aurer  Lösung  durch  einen 
Ueberschuss  von  Kaliumhjpermaoganat  zu  ozjdiren,  durch  Eisenoxydol- 

•)  Vergl.  bierzn  L^wenthal  u.  Lenssen,  Zeitächr.  i,  anaLChem.  L  329 
und  Fresenius,  ebendaselbst  p.  361. 


10  «  20  «  50  CC.  18  « 

ig  «  20  «  50  ^  24  « 

10  «  20  «  50  ~  24  « 

10  «  20  «  150  —  ao  « 
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löBmig  wieder  m  entflürben  (indem  ich  Uebendnus  anwandte)  und  diesen 
UabencbosB  an  Elsenoiydnl  mittelst  einer  auf  dasselbe  gestallten  KHnO«- 
LOsong  zn  entfbnen,  wodmrch  ich  goto  Besoltate  erzielte« 

Scbema  der  TitersteUnng  zwiBchen  FeO  und  KltnO|. 
FeO         H)(0       H1SO4  KBInOrliMong 
ao  00.    50  00.     10  00.  8,6  00. 

20  '«      50  «       10  «  8,7  , 

20   «       50   «       10  «  8,7  « 

20    «       50    «        10    «  8,7  * 

Somit  entsprachen  20  CC.  meiner  Eisenoxydullösimg  8,7  CO.  und 
30  CC.  derselben  13,05  00.  Kalinmb>'permaQganAtl58ong,  nach  dem  An- 
satz 20 :  8,7  »  30  :  x;  x  13,05. 

Sdiema  der  Yersnehsreihe. 
ASiOs       10L^4       B1SO4       FeO       KUnOi  bis  snr  Firbong 

«.  10  oa  81  00.    10  00«  80  oa  oa 

b.  10  «      26  «        10  «     80  «  4,8  « 

c  10  «      26  «        10  «     80  «  4,8  « 

d.  10  «      81  «        10  «     80  «  0,2  « 

Berechnung. 

Die  Lö^g  der  arseuigen  Säure  enthielt  in  250  CC.  1,001  Gm. 
A82O3,  folglieh  in 

10  00.  0,04001  Grm. 

Die  EisenozjdnUOsong  enthielt  1,1  Grm.  Fe  in  1000  00^  re^.  nadi 
Abnig  der  KoUe,  1,0967  Grm. 

80  00.,  meiner  Eisenoqrdnl-LOsnng  entsprechen  18,05  00.  KaUnm- 
hypermanganatlflsong.  Im  Gänsen  worden  verbraocht  an  EUnOi-Ltanng 
bei  a  nnd  d  =s  81,2  00. 

bei  b  und  c  =  30,8  00. 

Ziehe  ich  daTon  ab  die  ftir  die  verbrauchten  30  CC.  Eisenoxydullösung 
nöthigen  Mengen,  =  13,05  CC. ,  so  bleiben  bei  a  und  d  18,15  CC 
bei  c  und  b  17,75  CC.  an  Kalinmhypermanganatlösang  für  je  10  00. 
in  Anwendung  gebrachter  aneniger  Sftnre-LOsang. 

In  Wechaelwirkong  treten  5  AeqniTalent  AsgO^  mit  4  Aeq.  EMn04 
nach  der  Formel: 

5  AssO^  +  4EMh04  =\6  AsgOs  +  4  MnO  +  2E|0 
nnd  10  FsO  mit  2EMn04  nach  der  Formel: 

10  FeO  +  2KMn04  =  5  Fe^O^  +  2MnO  4-  EgO, 
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indem  ich  in  beiden  Fällen  die  völlige  Reduction  der  Uebermangansäore 
SB  MnO  annehme;  4  Aequivalente  KMnOi  ozydiren  somit  5  Aeg.  ÄMfi^ 
oder  eine  Tierfache  Menge  FeO.  Also: 

4  Fe  :  1  AssQs    Gebalt  m  30  OC.  FeO-LQflUig :  z, 
224  :  198  =  0,0829  :  x. 
z     0,02908  Gim«  Ai^O^.  Femer  ferbslten  eich  die«  0,02908  AS|0^ 
sa  den  in  Arbeit  geoommenen  Ueogen  »s  0,04001  Gim.  A8|0^,  reep. 
10  OC.  der  LOeimg,  wie  die  den  30  GC.  Fe(M<08ong  entepreehenden 
Mengen  KMnOti-LOenng,  13,05,  :  z. 

0,02908  :  0,04001  =  13,05  :  x 
X  ==  17,96  d.  i.  die  in  CC.  ausgedrückte  nuüiige  Menge  EMnO^' 
Lösung,  für  je  10  CC.  As^Os-Lösung. 

Der  BerechnoQg  nach  waren  zur  Oxydation  der  angewandten  10  CC. 
nraeniger  Sftarelösnog  nothwendig  17,96  CG.  meiner  verwandten  Kaliam- 
l^^pemianganatlOeiing.  Gefunden  wurden  im  Mittel  Ton  4  Yenndiee 
=s  17,9  CC. 

Ich  hann  daher  diese  Methode  ab  eine  genane  wann  empfeUen, 
da  sie  in  der  AttsflBhnmg  vor  den  oben  erwihnten  Fehlem  aehttzt  nnd 

sichere  Resultate  erzielt. 

Die  Versuche,  wie  sie  vorher  aufgeführt,  wurden  jetzt  wiederholt, 
jedoch  statt  Schwefelsäure  dieselben  Mengen  Salzs&ore  von  1,13  wgM. 
Gew.  verwandt. 


a.  TiterstelUng  twischen  FeO  und  KMnOi. 
FeO  flgO  HtSO«  KllnO«-LMnng 

10  CC.        20  Ca        10  CC.        V  CC. 

10  «  20  «  10  «  5,7  « 

10  «  40   «  10  «  5,75« 

10  «  50  «  10  <  5,7  « 

10  CC.  meiner  i'eO-Lösong  entsprachen  demnach  5,7  CU  KMnO4-L08nDg. 

b.  As^O^  nnd  KMn04  bei  Gegenwart  von  HCL 

Biese  Tersncbe  worden  in  derselben  Art  aosgefOhrt  wie  bei  Sdiweftl- 
sAnre^  indem  die  10  OC.  arseniger  SftnreUtanng  nach  Znsatz  Ton  besthnmten 
Mengen  Salssftnre,  mit  KMn04- Lösung  Ms  zur  deatUdien  violetten 
Firbnng  versetzt  wurden,  dann  mit  Eisenoxydullösung  entfärbt  und  der 
letzte  Ueberschuää  au  1'\>Ü  durch  KMuO^  bi^  zur  Färbung  ox)  dirt  ^vurde. 
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Schema  der  Venodisreifae. 

AS203 

Hfl 

FeO    KMn04  bis  zur  FArbnnf 

10  GG. 

40  CG. 

10  CO. 

A  w  VW» 

30  GG. 

6,45  a. 

10  « 

40  « 

10  « 

30  « 

6,4  b. 

10  « 

40  « 

10  « 

30  « 

6,45  e. 

10  « 

50  « 

10  « 

42  « 

8,4—  d. 

10  « 

50  « 

10  « 

60  , 

7,85  e. 

10  « 

60  « 

10  « 

50  « 

7,9—  f. 

Demnach  wurden  an  KMnOjj -Losung  im  Gan^n  verbraucht  bei  a, 
b,  und  c.  —  46,45.  Ziehe  ich  davon  die  für  die  angewandten  30  CG. 
FeO -Lösung  nöthige  Menge,  17,1  CO.,  ab,,  so  restiren  für  die  in 
Arbeit  gebrachten  10  CG.  AsjOj-Lösung  29,35  CG.  an  KMnO^- Lö- 
sung, die  aueh  nach  der  Berecbnang  (29,4  GG.)  oothwendig  tind. 

Berechnung. 

Die  FeG-LOsimg  eaUilelt  in  30  OC.  Cfam.  0,0329  Gm.  Fe,  wnät 
In  42  00.  0,046  Gipn.  Fe  und 
in  50  00.  0,0548  Gm. 

30  CC.  FeO -Lösung  entsprechen  17|1  GG.  meiner  Ealiomhyper- 
manganatlosung, 

aomit  42  GG.  FeO-Lösung  23,94  GG.  KMn04-Löeung  und 
50  «  «         28,5     «  « 

Die  anenige  Sgnxdflsiuig  enthielt  in 

10  CO.  0,05001  Gm.  Aafi^, 

Für  die  TenBche  a,  b  nnd  c  itoUt  lidi  die  Beroelmiiiig  felgendei^ 

224  :  198  =  0,0329  :  x 
X  =  0,02008  =  der  in  Graiimieu  ausgedrückteu  Menge  ASjO^. 
0,02908  :  0,05001  =  17,1  :  x 
z  =  29,4  =  der  in  GG.  ausgedrückten  Menge  an  Kaliumhyper- 
manganatlOsnng,  die  für  je  10  00.  araeoiger  Sftnrelöaiing  nöthig  ist. 
Gefiinden  worden  29,85  00. 

Für  Tenoch  d.  erhielt  icb  dasselbe  Besoltat: 
denn  224  :  198  »  0,046  :  x 

X  =  0,0406. 
0,0406  :  0,05001  =  23,94  :  x 
X  =  29,48  CC.  KMnO^  für  10  CC.  AsjOj-Lösang. 
Gefunden  wurden  53,40—28,94  —  29,46  GG. 
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Ebenso  bei  den  Yenocben  e  und  f, 


denn  224  :  198  s  0,0548  :  z, 

X  SS  0,0484. 
0,04ö4  :  0,05001  =  28,5  :  x, 
X  =  29,4. 


Gefnaden  irardea  57,8  —  28,5  b  29,8  CX).  an  EaUunhypermaii- 
giuiatUlaiiig,  die  ibr  die  10  OC.  afsemgo  SlnrelOiimg,  entqprechaBd 
0,05001  Gnn.  AS3O3,  nokhwendig  Bind. 

Nach  diesen  meinen  vorliegenden  wiederholt  angestellten  Versiiclien 
glaube  ich  zu  der  Aussage  berechtigt  zu  gein: 

Arsenige  Säure  ist  durch  einen  Ueberschoss  von  Kaliomhyperman- 
ganallOeong  sowohl  in  flalnanrer  ala  sohwefelanrar  Lösung  vollständig  in 
Anensänre  flbenafthren ,  indem  man  gma  m  Tecfäbrt,  wie  ich  bei 
mebifla  YamhAa  angef&brt  habe. 

Ich  bemerke  jedoch,  daae  bei  Anwesenheit  m  Salsslare  grOawn 
Mengen  Yon  EMnO^  -  LOsong  znnnetien  sind,  als  es  M  einer  reia 

schwefelsauren  Lösnng  nothwendig  ist. 

Die  Titeräteiiung  zwischen  Kisenoxydul  und  KMn04-Lösang  ist  jedoch 
nur  correct  in  schwefelsaurer  Lösnng« 

Meine  KaUnmhypermanganatlfleong  bewahrte  ich  anTerftndert  in  einer 
der  Spritzflasche  fthnliidi  voigerißhteteii  Flasche,  welche  tot  Staab 
iohfttzte  imd  das  Schismen  sieher  vermied,  denn  am  eimnilUkn  in  die 
Barette,  httt  man  selMge  schief  nnd  blfiat  in  die  Sprilaflaache^  —  wobei 
der  Strahl  dann  schnmbenfÜVnnlg  in  die  Bflrette  ehifliessL 

Ein  letzter  Versuch,  die  arsenige  Säure  durch  Uebermangansäure  in 
schon  fertig  titrirten  Ldsnngen  zu  bestimmen,  ergab  unsichere 
Besoltate,  wie  nachfolgendes  Schema  zeigt: 


In  dem  Becherglase,  in  dem  Yersnefa  a  ansgeflihrt  war,  wurde  — > 
ohne  Entleerung  des  Inhaltes  desselben  —  Versuch  b  ansgefOhrt  n.  s.  t 

Ich  verbrauchte  mit  jedem  Versuch  abnehmende  Mengen  an  KMnO^- 
Lösang  bis  zum  Eintreffen  der  Endreaction. 


AS2O3 
10  CC. 
10  « 
10  « 
10  • 


KMnO« 
50  CO. 
50  « 
50  « 
50  « 


HCl 
10  GQ. 
10  « 
10  « 
10  « 


FeO     KMnO«  bis  zur  Färbung 


50  Ca  7,3  a. 

50  «  7,0  b. 

50  «  8,7  c. 

50  «  6,2  d. 
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3)  BesHmnmn^  der  AnenaOme  imUM  es^gsamm  Vranos^fds, 

Wie  bei  der  maassanaly  tischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch 
Uranoxyd,  so  gründet  sich  diese  Bestimmung  der  lirsensiiuro  auf  die 
Bildung  einer  constanten,  anter  gewissen  Umständen  aaftretenden  Yer- 
bindung  derselben  nut  Uranoxyd. 

Wie  schon  bekannt,  entsteht,  wenn  e^igsaures  Uranoxyd  in  Gegen- 
wart Ton  freier  Essigsäure  mit  einer  phosphorsäurehaltigen  LOsnng  in 
Berflhrung  kommt,  eine  in  Essigsäure  unlösiiche  Verbindung  von  der 
Formel:  (U0)2HP04  4-  wobei  flämmüiche Piioapboniute  geftUt 

itM;  bei  Ge|;eiiinrt  Ton  Ammonsaken  entsteht  ein  NiedencUag 
der  Formel: 

(Ü0)2  NH4  FO4  +  aq.  üfanaaunoniomphoepbat.  Ebenso  yMÜi 
«s  sidi  mit  der  Anenaiore,  es  entsteht  unter  obigen  UmstAnden  Uran- 
«mmoninmarseniat  Ton  der  Formal  (UO)3NH4As04-|-aq. 

Boedeker  hat  einige  kurze  Yerrache  fiber  die  Titrirung  von 

Arsensäure  mittelst  essigsauren  Urdiiüxydä  verüfFentiicht,  s.  Aiiiiülen  der 
Chemie  und  Piiarmacie  B.  117.  S.  198,  bei  denen  er,  abgesehen 
▼on  erheblichen  Correctionen,  sehr  gute  Resultate  erhielt.  Ich  habe 
diese  Methode  nach  verschiedeiK  n  liichtungen  geprüft,  kann  sie  aber 
dorchaos  nicht  fUr  eine  so  geeignete  halten. 

Zum  Zwecke  der  Prü^ing  stellte  ioh  mir  dar: 

1)  Eine  Lösnng  von  Uranacetat  Etwa  S2,5  Grm.  des 
krystaltisirten  Sabes  wurden  in  Wasser  snm  Uter  gd<tet 

2)  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  Ton  Natriamacetat 

in  Wasser. 

3)  Eine  von  brenzHchen  Stoffen  freie  reine  Essig- 
säure (durfte  KMn04«Lusuug  nicht  entfärben),  enthaltend  =  29  ^  C^^^* 

4)  Eine  Lösung  Ton  Natriumphosphat  in  Wasser  Ton 
bekanntem  Gehalt  an  P2O5. 

Es  wurde  Ton  reinem  krystallisirtem  (nicht  verwittertem)  Salz  aas- 
gsgangen,  entsprechend  der  Formel  Ka3HP04  -f-  121^0,  welches  ich  fein 
gepulTert  durch  Pressen  swischen  Fliesspapler  trocknete. 

10,085  Qrm.  wurden  dann  hi  Wasser  zum  Liter  geUlst  Ton  dieser 
Losung  entsprachen  sondt  60  00.  0,1  Grm.  P^Oj. 

5)  Eine  Lösung  von  Arsensäure  von  bekanntem  Gehalt. 
4,002  Grm.  reiner  arseniger  Säure  wurden  in  Kalilauge  gelöst,  zum  Be- 
hofe  der  Oxydation  der  arsenigen  Sfture  zu  Arsensäure  Chlor  eingeleitet 
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QoA  ein  Tropfen  KMD04-Lö88ag  nicht  mehr  entfärbt  wurde),  dann  Chlor- 
nwMntoffsänre  zngeaetit,  mr  Yertnilmng  des  Chloft  im  Waneriüd» 
eiMUt  und  die  LOonng  auf  «in^Iiter  Terdünnt. 

1000  CC.  dieser  Losung  entfaattea  wmSt 

4,e487  Gm.  Asfi^,  10  00.  0,0i6i8.  Gmi.« 
Wt8  ich  aneh  eonatatlrto  wie  fi>lgt: 

B8  wnrden  10  CC.  der  gestellten  Lösung  mit  Salzsänre  und  Wasser 
versetzt,  bei  60 — 70 o  durch  Schwefelwasserstoff  drei  Stunden  lündnrch. 
gefUlt,  wobei  Amntrisultid -|- Schwefel  erhalten  wurde. 

Der  Ofbaltene  Niederschlag  wnrde  auf  ein  Torte  gewogenes  Filter 
•fafiltrirt»  aosgewsschen  nnd  scharf  getrocknet;  alsdann  wurde  derselbe, 
mr  KnlXsnnng  dss  bsigsawgtstt  Schwsfels,  ndt  vwiMr  Iii  flinsni  Bechsci* 
1^  erwiiniten  SelnralUlkolileiistoff  (oitea  40  00.)  tmgktaaäm  ange* 
lOgsn,  dannf  so  lange  geferocknet  und  gepogoi,  Us  iwvi  tflMvoiBStini« 
mendo  Wfignngen  erhalten  wnrdm.    bh  vUsIt  As^S,  =s  0,0496  Qmu 

Kach  der  Berechnung  mnsste  Ich  erhalten 
0,0497  Grm.  AS2S3,  denn: 

330  :  246  =  0,04648  :  X 
X  =  0,04971. 

Den  Wirknngswerth  meiner  Uranacetatlösimg  mit  der  Lösung  des 
Natftemphotplitta  (50  Oa  »  0,1  Qnn«  Vfi^  tteUte  ieh  so,  daas  1  00. 
awiner  UfaalQsong  0,005  Oim.  Tfi^  auefgt«.  00  00.  meinsr  Na^» 
trlomphosphatiösang  wMso  demnach  SO  00.  der  UnadSanag  Yertmaobeo. 
Sfiar  Btecawidnng»  ob  sOmmtttehe  PhosplKmlnie  geftllt  mr,  wiUte  Sdi 
die  flberans  empfindUche  Beaedon  der  üraooiKSFdsabe  mit  K|FeCy(. 

Schema  der  Versuchsreihe. 


CsHiOg 

50  CC. 

ü  CC. 

18^  CC. 

50  * 

5  « 

22,5  « 

50  « 

5  « 

22,5  * 

60  « 

5  « 

21,4  < 

50  « 

5  «  . 

20,25  « 

50  « 

5  « 

20,05  « 

50  « 

5  « 

20 

50  « 

H  « 

20  « 

VIb  fltflUiitg  mwi 

itthri  msden»  1 

Mok  dar  enten  Verdttannag  einen  Ihefl  dar  UranlOsang  aarioUieUelti, 
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mit  der  ich  dann,  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  sehr  bald  zum  Schloss 
kam,  ^vic  vorstehendes  Schema  zeigt. 

50  CC.  meiner  NatrinmphosphatKisimg  verbranebten  somit  genau 
20  CC.  meiner  LArang  Ton  Uranaoetet 

20  CG.  UnudflSQog  Men  also  0,1  Gnn.  1^^% 
1  «       «  s  0,005  Gm.  P3O5, 

da  20  :  0,1  SS  1  :  z;  z  sss  0,005. 

Ich  ging  nun  zur  Bestimmung  der  Arsensäure  über,  wobei  icli  als 
Endpunkt  ebenfalls  das  Eintreffen  der  Uranferi'ocyanidruaction  benutzte. 
£s  wurden  dabei  folgende  Versuche  ausgeführt: 

Die  Lösung  der  Arsensäure  war  eine  salzsanro  und  wurden  je  20  CO. 
derselben  jedesmal  vertier  mit  Ammoniak  nentralieirti  dann  mit  steigendsD 
Hangen  Enigsftiure  TerBetst,  s.  Schema. 

a.  Titrirnngen  det  AB|0^  bei  Gegenwart  von  freier  Essige 

sftnre. 


AS2Ü5 

Ammon. 

C2H4O2 

Uranlösung 

20  CC. 

1,U  CC. 

2  CG. 

11,35  CC. 

20  - 

1,9  * 

2  « 

11,4  . 

20  * 

1,9  * 

5  « 

11,3  * 

20  * 

1,9  * 

8  « 

11,2  « 

20  « 

1,9  « 

10  « 

11,25  « 

20  « 

1,9  « 

20  « 

11,25  « 

b.  Yerstftrkniig  der  Ammon-Mengen. 

Asuaen 

C2H4O2 

üranlBsang 

20  OC. 

3  CG. 

5  OC. 

11,45  CiC. 

20  < 

3  « 

5  « 

11,5  « 

20  « 

5  « 

10  * 

11,8  « 

20  * 

10  « 

15  * 

12,0  « 

20  * 

15  * 

10  * 

12,1  « 

Reines  Wasser  mit  Essigsünre  angesäuert  fm  den  obigen  Verhält- 
nissen), gebrauchte  nnr  wenige  Tropfen  der  üraniOsong,  um  die  branne 
Beaction  deatlich  an  zeigen. 

Sodann  titrirte  ich  einelfisdnag  tob  Waaser,  Arnnwniak  nndEsslg- 
Bftnre  in  denselben  Yolnmen  wie  oben,  wodurch  nachstehende  Conectionen 
BOfhwendig  worden  fOr  Schema  b,  bei  grösBerem  Zusatz  von  Ammoniak. 

Fr«««nlM,  gillicihiia.  Z.  labffHigi  23 
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H20 

Ammon 

C2H4O0 

Uranlösuns 

20  CC. 

3  CC. 

5  CC. 

0,3  CC. 

20  « 

3  *  . 

8  « 

0,35  « 

20  « 

6  * 

10  « 

0,5  « 

20  « 

10  « 

15  « 

0.7  « 

20  « 

15  « 

30  « 

1,05  « 

20  « 

16  « 

30  « 

1,1  « 

Die  Menge  des  tagef&gten  Ammoniaks,  resp.  die  Menge  des  sich 

bildenden  Ammoniamacetats  ist  also  von  grossem  Einflass  ond  hat  man 
üaraui  liucksicht  zu  nehmen.  Femer  ist  es  liutliweiidig,  die  Masse  die 
ganze  Zeit  des  Versuches  hindurch  stark  zu  enNärmen.  Ich  stellte  das 
Gefäss  mit  der  zu  titrirenden  Iklasse  immer  iu  \Vas'?er  und  Ii 0^5  dieas 
kochen.  Es  zeigte  fach  nfimlicli  bei  verschiodenon  ziii^esetzten  /Vmmoniak- 
mengen  auf  Zusatz  von  Uranacetatlösung  zu  der  Arsensäurelösung  in 
der  Kälte  nur  XrlUMuig,  ond  war  die  FAllong  erst  nach  lAngerem  Soeben 
eine  ToUst&ndige. 

0.  Titrirangen  der  Arsensttore  bei  Gegenwart  yon 
neutralem  Natrinmaeetat. 

Dazu  verwandte  ich  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natrianuu^Ut 
in  B2O. 


AS205 

Ammon. 

Csn402 

üranlösunp 

20  00. 

8  00. 

6  CO. 

5  00. 

12,5  OC. 

20  « 

8  « 

6  « 

6  « 

12,66  « 

20  « 

8  « 

5  « 

•10  - 

12,76  « 

20  « 

8  « 

6  « 

10  « 

12,85  « 

20  « 

3  « 

5  « 

16  < 

13  « 

20  « 

8  « 

5  « 

16  * 

18,6  « 

20  « 

8  « 

5  < 

20  « 

13,7  « 

Schema 

der  Correctionen  zu  c 

HtO 

Aiiiffimil^ 

C1H4OS 

(üO)C|Q«0s 

20  00. 

8  oa 

5  00. 

6  00. 

0,6  oa 

20  < 

8  « 

5  « 

10  « 

0,9  « 

20  « 

8  « 

5  « 

10  « 

0,86« 

20  « 

8  « 

5  « 

16  « 

1,8  « 

20  « 

3  « 

5  « 

16  « 

1,9  « 

20  < 

8  « 

6  « 

20  « 

2,1  « 
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Diese  verschiedffiieii  Yersacbe  worden  eben&UB  immer  in  einer  der 
Siedhitze  des  Wassers  fast  gleich  hohen  Temperatur  ansgef&hrt,  denn  in 
der  KAlto  trat  hierbei  «enigateoB  in  den  ersten  8—4  Mimtten  lieine 
Tr&hnng  ein. 

Jetit  Btndifte  icih  noch  die  Einnirkoog  dea  Natriomaeetati  aaf  die 
Uranaoetatlösnng  wie  folgt:  Zverst  Tersetite  idi  teinei  Wasser  bd  circa 

90  ^  mit  C2H4O2  nnd  Uess  Uranlösnng'  zu ;  schon  2  Tropfen  zeigten  mir 
dentlicli  die  Reaction  mit  K^FeCvglüSung.  Ein  Zusatz  von  5  CG.  Natrium- 
acetatlosuiig  Hess  die  Endreaetiou  verschwinden  (trat  selbst  nach  6 
Minuten  nicht  wieder  ein),  welche  dann  wieder  nach  4 — 5  Tropfen 
Uranlüsung  ersciiien;  —  so  bestätigte  sich  der  Versuch  mehrere  Male. 

Dieselbe  EiBcheinnng  aeigte  sich  auch  bei  Ltamgen  von  Natriun- 
cUorid  nnd  Amnuminmehlerid.  Genannte  Salze  Timnlannim  daber  bedentende 
üngenaiüekfliien  bei  den  Titrimngen. 

Berechnung. 

1000  CC.  meiner  AsjO^lOsung  enthielten  4,6487  Grm.  As^O^, 

20  CC.  somit  0,09297  Gnn.  Aafi^^ 
1  CC.  meiner  UianacetatlOsnng  leigte  an  0,006  Grm.  P^C^ 
daher  P2O5  :  Asfi^  =  0,006  :  i, 
X  =  0,00809. 
142  ;  230  =  0,005  :  x, 
X  =  0,00809. 

1  CC.  meiner  Uranlösimg  entspricht  äho  0,00809  Grm.  AsjO^, 
daher  entsprechen  20  CC.  meiner  As205lüsuag  11,4  CO.  Uranacctat- 
lusimg  nach  dem  Ausatz: 

0,00809  :  1  =  0,09297  ;  x 
X  =  11,4. 

iBi  llfittel  hatte  ich  gefimden  bei  der  y«BQciiflieihe  a  11,8  CO. 
Die  Beaultate  der  anderen  Versnchwefhen  welchen  aber  bedentend 

ab.  Somit  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  diese  Methode  der  Arsenbe- 
stimmnng  als  eine  unsichere  und  für  die  Praxis  nicht  vortheilhafte 
bezeichnen  zu  dürfen. 


13* 
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Zur  Analyse  des  hokessigsanren  Kalkes. 

Von 

Hr.  £.  Look. 

Jm  Folgs  te  aidi  tnniir  mehr  «nbwitoid«  Tianrndviig  te  Earig* 
lim  in  dv  nhfiiiiitilw  Indmlrit  md  der  didiuoh  gifii  tM^widieii 
Mnikation  dmlben  waem»  ihnrSalM^  aimBollidi  dei  essigsaiM  KaOm 
WS  EolMssig,  tml  an  die  watHytUbB  Owofo  die  BMenmf  bem,  dm 

Verfahren  zu  ermitteln,  am  den  ElssifirslUiif^luilt  des  in  den  Handel  ge- 
bracliten  rohen  holzessigsaureii  Kalkes  gciua  festzustellen. 

Diese  Aufgabe  lässt  sich  bis  zu  einem  gewissi'n  Grj:uie  wohl  leicht 
dadurch  lösen,  üms  man  den  zu  prüfenden  p=;iisr«:^nren  Kalk  mit  ver- 
dünnter Phosphorsänre  düstillirt  und  die^e  DestilLiüuu  unter  Zufflgang 
von  50  (X3.  Wasser  zum  fast  trockenen  Rückstände  3 — 4 mal  wiedar- 
bolt,  die  vereinigten  Destillate  auf  250  CG.  bringt  und  mit  Nonnal- 
natroidtlige  tttrirL  Diesef;  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift,  Band  5« 
peg;  815  aogcgebeiie  Ver&hren  genügte  jedoch  den  Ansprachen  der 
Techniker  und  Gonsmienten  nicht  mehr  unter  allen  Umstanden,  nach- 
Atm  die  fieohaefatmiff  gfmuffM  wurde«  dan  in  den  aanran  Destillationi» 
Produkte  dea  Holiea  atobt  imbetiiehtliehe  Xeagan  der  höheren  Homo- 
lege  der  Mgelnro,  namwttHdt  Propion-  nad  BnttariSnie,  enthalten 
fi^i^3  wddie  die  Earigiftare  in  alle  daram  daq^eatellten  Yerbindongen 
hartaleldg  begleiten*  Eb  trat  daher  in  manchen  FiUen  dleKothwendig- 
keit  ein,  deren  Betrag  m  bestimmen  nnd  von  dem  darch  Titrirang  er- 
mittelten Gelialte  der  Essigsäure  oder  ilircr  Salze  in  Abzug  zu  bringen. 

Nun  sind  aber  die  Eigenschaften  der  aneinander  gränzenden  Glieder 
der  Esaigsäurereihe  in  allen  Beziehnngeu  so  wenig  verschieden  und  bieten 
auch  die  Verhältnisse  der  Lusliclikeit  der  Sal^  in  Wasser  gar  keine 
Handhabe  zur  quantitativen  Trennung  derselben  dar.  Vor  allen  Dingen 
erschien  daher  die  AnweDdnng  ein^  anderen  Flt^gkeit  als  Trennungs« 
aitfcel  Dothwendig,  und  nach  vielen  Tersnchen  bezüglich  der  Wahl  der 
ananweadflnden  Salie  und  eines  Tnunungsmittels  deraelben,  blieb  ist  bei 
dn  BftfytiwJiwn  and  flurar  Treanwag  dank  abaolnten  AlInthAl  gtahen* 

Die  Berediügung  an  dieaer  Wahl  liegt  in  den  naehfolgtedaB  Lfia» 
lifihkfilff^wartiniiiniMmii  des  ameiHDaanm«  esriflnnrai.  nronionaanna  and 
batteraaiirai  Baiyts  In  alyolateM  Alkohol 

In  einer  Betörte,  deren  Hab  nach  anfwftrte  gerichtet  und  mit  einen 
Ba^aftudduier  variianden  war*  vnioen 
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a)  fein  gepnlmter,  trockner,  ameiseoMiw  Baiyt, 

b)  «  «  «  flsägsanrar  « 
o)   «        «           «      propionsannr  « 

d)    *         «  «       buttersaorer  « 

mit  absoluta  Iii  Alkuhol  lüngcre  Z<ni  ( \  2 — ^/i  Stunde)  gekocht ,  dann, 
nachdem  der  Retorteninhalt  aui  30^  C.  erkaltet  war,  die  alkoholische 
Lösung  eines  jeden  Salzes  von  drm  ungelösten  Ueberschass  durch  ein 
bedecktes  faltiges  Filter  abültrirt,    und  die  gewogenen  Lösungen  in 
Platinschalen  bei  sehr  gelinder  "Wärme  im  WaÄserbade  Tcrdampft.  Die 
VerdampfnngBrttckstAnd«  wurden  in  den  Scbalea  bei  100^  0.  getrocknet 
und  gewogen.   HienuiB  eignb  neb,  dass: 
100  Gm.  absoluter  Alkohol  lösen  0,0065  Gm.  aveSseonuiren  Baiyt 
100    «        «        «       «    0,0284   «    earigBanren      «  . 
100    «         «         «       «    0,2610  «    propions.         «  . 
100    «         «         «        «    1,1717   «    hatten.  «  . 

Setzt  man  die  LosUchkeit  des  essigs.  Baryts   =  1, 
so  ist  die  des  ameiscusauren  Salzes    .    .    —  0,2, 

die  des  Propionsäuren  =9, 

die  des  buttersaurun  Baryts  ~  4 1 . 

Dieser  bedeutende  Unterschied  in  der  Lösiiclikeit  der  genannten 
Salze  Uese  ein  annähernd  befriedigendes  Resultat  für  die  Trennung  nnd 
Bestbnmnng  der  fiaaigeftiire  neben  ihren  Homologen  erwarten,  namentlich 
wenn  die  dnrch  den  angewandten  Alkohol  gelöste,  nnd  in  Folge  der  nnn 
fBstgeetellten  Lftslichkeit  bekannte,  Menge  von  eaaigsanrem  Banrt  in  Ab- 
zug gebracht  wfirde. 

Zur  Bestimmung  der  in  alkoholische  Lösung  gegangenen  Baiytsalze 
glaubte  ich  die  Baiytbestiminnng  als  schwefelsauer  Baryt  der  blosen 
Wügung  des  Verdainpfungsrückstauded  der  aikuholischen  Au^kuchungeii 
■vomehen  zu  dürft  n. 

Zunächst  war  es  jtdoch  nolhweiidig,  sich  darüber  zu  vergewissern, 
ob  in  dem  holzessigsanrcn  Kalke  Ameisensäure  enthalten  nnd  daher  auf 
dieselbe  Rücksicht  genommen  werden  mOsse. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  circa  6  Gm.  holzessigsaurer  Kalk  auf 
die  schon  erwfihnte  Weise  mit  Phofl|diorBiare  und  Wasser  wiederholt 
destillirt,  mit  Baryt  gesättigt  und  filttirt.  Dieses  FÜtrat  redncirte  aller* 
dings  Silber*  und  SublimatlOsung.  Da  jedoch. die  MOgUchkeit  vorlag, 
daas  diese  IH^ku^g  von  anderen  KOipem  herrOhren  kOnaa,  und  anderer« 
aeita  die  ftosaerat  geringe  LOsUebkeit  des  ameisenaanren  Baiyta  in  abao- 
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lufeem  AUcobol  snr  Erwartmig  berechtigte,  dm  denelbe,  —  wenn  in 
bemevklMurer  Menge  Torhaiideii ,  —  grMentlielb  bei  dem  eaeigwaraii 
Baryt  rarttekbldbeii  wMe,  ivenn  man  das  Gemeoge  der  Salse  mit  ali- 

solntem  Alkohol  behandelte ,  bo  wurde  das  mit  Baryt  gesättigte  and  zur 
Trockne  verdampfte  Destillat  mit  je  50  CC.  absolutem  Alkohol  3nial 
ausgekocht  nnd  die  filtrirte  FlQssigkeit  sowie  das  ungelöste  BarytsaU 
einer  Prüfunt;  auf  Ameisensäure  unttTworfen. 

Was  nun  das  uug*'l:*)stn  Hirrtsfil/  betrifft,  so  wunlt-  es  getrocknet, 
In  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Bar}t  ausgefällt 
and  die  Flüssigkeit  abtiltrirt.  —  Qaecksilberchlorid  und  salpetersanres 
Silber  gaben  beim  Erwftnaea  mit  dieser  FUtedgkflit  iceine  Spur  einer 
Beaction  aaf  Ameisensäure. 

Die  weingeiBtigen  Anakochmigmi  dagegm,  mir  Trockne  mdamiift, 
und  noehmalfl  mit  einer  geringen  Menge  absolntem  Al]n>liol  bebendelt, 
gaben  auf  ^Meiie  Weiee  geprOft  eine  betrichtliehe  Bednotion.  In  An* 
befcracht  der  geringen  Ijöslicfakeit  des  mneisensanren  Baryts  in  absolutem 
AÜttibol  ist  es  «ber  in  holiem  Grade  mdmdiänUeh,  dtas*  diese  redn- 
drende  Wirinmg  hauptsächlich  dnndi  die  höheren  Homologen  oder  deren 
in  Alkohol  leicht  lösliehe  Ternnreinlgangcn  hervorgebredit  wurde,  gewim 
dagegen  ist  es,  dass  beträchtlichere  in  die  Wagschale  fallende  Mengen  von 
amcisensanrem  Baryt  nicht  vorhanden  waren,  weil  solche  sich  in  der  iu 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  Partie  hätten  finden  müssen.  Die  Mög- 
üchkeit.  dass  geringe  Spuren  dieses  Salzes  jn  die  alkohoüBche  Lösung 
ungeschmälert  iiütten  Obergehen  können,  mms  zwar  zugegeben  werden, 
aber  wenn  man  die  sehr  geringe  LOslichkeit  desselben  in  absolutem  Al- 
kohol in^s  Ange  fiusti  so  erhellt,  dass  man  durch  Nichtberücksichtigung 
ders^en  nur  einen  sehr  geringen  Fehler  macht.    Es  wurde  daher  bei 

den  nachfolgenden  Yenmchen  anf  Ameisensiare  keine  Bficksicbt  ge- 

ff 

nommen* 

Zur  FrQltang  der  Methode  wurde  eine  MiBclamg  berdtet  von: 
0,486  CItbl  trodoenem,  feingepnlfertem,  propionsanrem, 
0,428    «        «  «  bottäraanrem, 

n.  drea  2,00     «       '«  «  essigsanrem  Baiyt 

Dieselbe  wurde  in  einen  trocknen  Kolben  gebracht  und 

a)  mit  230  Grn».  absolutem  Alkohol  auf  gleiche  Weise  vrie  bei  den 
obigen  Löslichkeitsbestimmungen  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
das  Filtrat  abdestillirt  und  in  dem  Verdaiapfungsröckstande  des- 
selben der  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt, 
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b)  Das  bei  der  Bebandloog  a  imgelOBt  gebliebene  Seisgemenge  wurde 
Docbmab  mit  100  Gnn.  abaohtam  Alkohol  amgekocbt  und  im 
FÜtnte  in  gleicher  Weiae  der  Buryt  bestimmt 
Es  winden  erhalten: 

*      aas  der  1.  Anskochnng  (a)  0,606  Gnn.  BaO,  80^ 
«    «    2.        «         (b)   0,116    «       «  « 

zusammen    0,722  Grm.  Schwefels.  Baryt. 

In  230  Gnn.  absoiatem  Alkohol  lOsen  sich  aber  nach  obiger  lAs- 
Uchkeitsbeetimmang  0,0653  Grm*  eesigs.  Baiyt,  ^entsprechend  0,0594  Gm. 
Schwefels.  Baryt.  ^ 

In  100  Grm.  absolutem  Alkohol  Ideen  sich  0,0284  Gnn.  BaO,A, 
entsprechend  0,0259  Gnn.  sohwefels.  Baryt 

Die  Correction  ftr  £e  sosammen  angewandten  380  Gm.  absoluten 
Alkohols  betrügt  daher  0,05i)4  +  0,0259  Grm.  =  0,0853  Grm. 
schwefelsauren  Uarj'ts. 

Diese  abgezogen  von  den  erhaltenen  0,7220  Grm.,  bleiben  0,6367  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  als  Werth  iQr  die  Barytsalze  der  Propion-  und 
Bnttersfture. 

Die  genommenen  0,436  Grm,  BaO  Pr.  hätten  geben  müssen 

^  0,3590  Grm.  BaO,  80^, 

0,423  Grm.  BaO,  Bn  aber   0,3169    «      «     «  i 

beide  zusammen    0,0759  Grm,  schwefeis.  Barj't, 
und  demnach  entsprachen  die  nach  Abzug  der  CJorrektion  bleibenden 
ü,63r>7  Orm.  schvvek-lsaiirer  Bant  0.R089  Gm.  butter-  und  propion- 
saurein  Baryt,  während  die  Summe  der  beiden  zugesetzten  Salze  0,8I>9  Grm. 
betrag. 

Es  hatte  demnach  ein  Verlost  von  0,050  Grm.  stattgefonden ,  oder 
inProcenten  ausgedrückt,  worden  yon  dem  Gemenge  beider  Sabe  94,17  J6 
erhalten  und  5,83  verloren. 

Nachdem  hieiduich  der  Beweis  geliefert  war,  dass  für  das  Bcdürf- 
niss  der  Industrie  und  des  Handels  die  Methode  wohl  (in  Ermangelung 
einor  besseren)  anwendt)ar  sein  dürfte,  wurde  zur  Analyse  eines  aus  einer 
Holzessigfabrik  stammenden  essigsauren  Kalkes  geschritten.  Es  wurden 
7,4750  Grm.  holzessigsaurer  Kalk  mit  70  CC.  verdünnter  Phosphorsäure 
(von  1,2  sp.  G.)  und  50  CXX  Wasser  bei  anfwartsgerichtetem  Retorten- 
halse im  8andbade  deatiUirt  ond  der  Rflekstand  nach  Znfftgnng  von  je 
50  CC.  Wasser  noch  4mal  einer  Destillation  bis  bel|iahe  sor  Trockne 
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unterworfen.  Die  vereinigten  Destillate  wurden  mit  Bar^twasser  genau 
neutralisirt,  bis  auf  etwa  30  CG.  abgedampft  and  die  faeiaae  l'lü  sigkeit 
mit  absolatem  Alkoliol  bis  sar  anfiuigeiiden  Trttbtmg  Tersetast  Das  nach 
12  Stunden  aralorystalUsirte  Salz  imrde  dnrch  GoBren  abgeschieden  und 
die  FlttBsigkeit  filtiirt.  Dos  Fütrat,  durch  den  erwähnten  Zoaat^  des 
abBoloten  Alkohols  von  dem  grösseren  Theil  des  essigsauren  Baryts  be- 
freit, irarde  in  einer  Retorte  mm  grösseren  Theil  al»desti]]irt  and  schliess- 
lich in  einer  gewogenen  Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft. Bei  lOOO  C.  getrocknet  wog  der  Rückstand  3,711  Grm. 
Hierin  musste  aller  vorhaudeiie  i)ropioii-  und  buttorsaure  Bar^'t  —  mit 
einer  grösseren  Quantität  essigsaurem  Baryt  giiuengt  —  eniualten  söin. 

Es  wurde  derselbe  in  2  Eöhrclieo  abgefüllt  and  zu  2  getreonten 
Anal^'scn  verwendet. 

1)  1,866  Grm.  desselben  wurden  in  mehrerwähnter  Weise  mit 
700  Gnn.  absolutem  Alkohol  ausgekocht  and  das  in  LOsnng  gegangene 
Barytsalz  bestimmt. 

Es  worden  erhalten   .   .   .   0,3234  Grm.  BaO,  SO^. 
Hiervon  ab  die  Correction  fbr 

700  Gim.  Alkohol  mit    .    0,1816    «     «  « 

bleiben  0,1418  Grm.  scb^Yefels.  Baryt. 
Umgerechnet  auf  die  obigen  3,711  Grm.  cuncontrirtes  Baryttalzge- 
menge  werden  sie  zu  0,2819  Grm.  BaO,  SO^,  welche  den  Gehalt  auiluim»- 
logen  der  Es5igsfinre  in  den  angewandten  7,4756  Grm.  essigsaui-em 
Kalke  repräsentiren.  Drückt  man  diese  0,2819  Grin.  BaO,  SO3  durch 
eine  aeqaivalente  Menge  von  essigsaurem  Kalke  aas,  so  betrügt  diese 
0,1911  Gnn.,  and  bezogen  auf  7,4756  Grm.  Substanz  ergeben  sich 
2,55  pC.  essigs.  Kalk,  welche  von  dem  durch  durectes  Titriren  gefundenen 
Gehalte  an  fluchtigen  Sftoren  oder  deren  Kriksalzen  abgezogen  werden 
mflasen. 

2)  üm  die  Frage  zu  entscheiden,  wie  viel  absoluter  Alkohol  ange- 
wendet werden  rauss,  um  vollständig,  aber  doch  unter  Vermeidung  einer 
unnüthigen  iMenge  desselben,  den  propion-  und  buttersauren  Baryt  zu 
lösen,  wurde  das  Verfahren  abgeändert . 

Ks  wurden  von  den  erwähnten  3,711  Grm.  der  ßarytsalze  1,140  Grm. 
4mal  nacheinander  mit  je  50  Grm.  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  indem 
jedesmal  —  nach  dem  Erkalten  auf  30^  C.  —  filtrirt  und  das  Unge- 
löste wieder  mit  50  CG.  Alkohol  ausgekocht  wurde.  Man  erhielt  so 
4  gesonderte  FUtnate,  welche  einzeln  im  Wasserbade  in  PlaUnscfaalsn 
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verdampft,  bei  100^  C.  getrocknet,  gewogen,  dann  in  Waaaer  gelöst  and 
dwsch  Schwefelsinre  gefiUlt  und  bemmmt  wurden.  ^ 

Barytsalz.      Schwefels.  Baryt 
Die  1.  AoskochoDg  lieferte  0,1160  Qrm.    0,08S2  Oim. 
«  2.        «  «      0,0370    «       0,0270  « 

«3.  «  ^  «  0,0165  «  0,0128  « 
«   4.        «  «      0,0162    «       0,0180  « 

zusamnK'ii    —  0,13öÜ  Gnu.  BaO,  SO3. 

Hienron  ab  die  Correctiou  für  200  Grni. 

absoluten  Alkohol  mit    0,0519     «      «  « 

bleiben    0,0831  Gmu  BaO,  SO3. 
Umgerechnet  auf  3,711  Grra.  conccntrirtrs  Barytsalzgemenge,  werden 
sie  zu  0,270  Grm.  BaO,  SO3;  für  7.4756  Guii.  f.'enominenen  essigsauren 
Kalk  eruibt  sich  ein  Abzng  von  0.183  Grni.  odvr  in  Proct  iitcn  2,45  Proc. 

Wenn  man  dio  Resultate  (ier  dritten  und  vu-rteu  Aiiskochung  mit 
iler  Löslichkeit  des  essigsauren  Baryts  in  absolutem  Alkohol  vergleicht, 
so  nimmt  man  sogleich  wahr,  dass  mit  der  zweiten  Auskochung  das  Ziel 
fast  schon  erreicht  wurde  und  dass  bei  der  dritten  ond  vierten  fast  nnr 
essigsanrer  Baryt  in  LOsnng  ging. 

8)  Zur  Controle  worde  noch  eine  dritte  Bestimmung  einer  neuen  Quan- 
titftt  desselben  essigsauren  Kalkes  Torgenommen,  jedoch  mit  der  Modifica- 
tion,  dass  die  theilweise  Absch^ung  des  essigsauren  Baryts  unterblieb. 

Es  wurden  demnach  5,0312  Grm.  Substanz  auf  ang  gebene  Weise 
mit  Phospliorsfture  destillirt,  das  Destillat  mit  BaO  gesättigt,  zur  Trockene 
verdampft  und  der  ganze  liückstand  midi  dem  Zerreiben  mit  800  Grm. 
absolutem  Aikuliol  ausgt  kochtj  und  die  gelüsten  Salze  mit  SO3  bestimmt. 
Ks  wunlen  ( rlialti  n     .    .    .    0,3900  Grm.  BaO,  SO3 
hiervon  ab  Correction  für  800 

Grm.  Alkohol  3s  .    .       0,2072     ^     *  * 

bleibt  0,1828  Grm.  BaO,  SO,, 
worauB  sich  ein  Abxug  Ton  2,46  Proc  am  essigsauren  Kalke  berechnet 
Demnach  werden  die  in  dem  untersuchten  holiessigsaaren  Kalke 

enthaltenen  Homologen  der  Essigsäure  ausgedrückt: 

nach  1)  durch  Abzuj^  von  2,55  Proc.  essigs.  Kalk 
«    2)     «        «       «    2,45     «        «  « 
«    3}     «        «      «    2,46     «       «  « 

im  Mittel  durch  Abzug  von  2,50  Proc.  essigs.  Kalk. 
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Wie  man  sieht,  läset  die  üebewrfiwtimmmig  dieser  Zahlen  nksbti  ai 
wnnsckeii  ObEig.  Die  wdtare  BeBiitiiiQg  deneUwi  erhalll  aw  nch» 
itebendem  Baf^ele. 

Wild  dae  Beeoltat  der  directen  Tltrinmg  des  GenmmtFSOimgeli&U» 
in  Frooenteii  vom  etrifgSMren  Kalk  aiugedraokt,  m  efgfbt  das  n  oWg^n 
Aiudysfln  yervandto  Material 

79,85  Proc  MBignoreii  Kalk, 
UenoD  ab  9,50  «     essigsaimr  Kalk  fBr  die  Hwaotogen  der 

Essigsäure, 

bleibt  netto  77,85  Proo.  essigiBaiirer  Kalk. 


lieber  die  Tieimuxig  des  Zinks  vom  Kickel. 

Von 

A.  Klaye  und  A*  Dana.  , 

Bei  der  Ausführung  verschiedener  Analysen  von  Münzen,  welche 
Z]]]\x  und  Nickel  m  grösserer  Menge  enthielten,  kamen  wir,  je  uachdom 
wir  eine  odpr  die  andere  der  empfohlenen  Trennungsmethoden  anwandteu, 
zu  abweichenden  Kesult.uen. 

Deshalb  untemahmon  wir ,  aufgefordert  von  Herrn  Geh.  Hofrat  Ii 
Dr.  R.  Fresenius,  eine  genaue  Prüfung  sämtlicher  Methoden,  wrkhe 
wir  Ober  die  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  in  den  Zeitschriften  ver- 
öffentlicht fanden,  ond  theilen  daa  Beanltat  dieaar  Untemicbiingeii  nach- 
stellend nüt. 

Um  einen  Men  Anhaltsponkt  Ar  nnaere  Arbeiten  in  erhalten, 
aochten  wir  nnB  vor  Allem  in  den  Berits  einer  chemisch  reinen  Nkkel* 
nnd  Zink-LOeong,  dersn  Gefaalt  an  Hetatt  noa  genau  bekannt  «sr,  an 
aetsen.  Dieselben  wnrden  aaf  die  nachstehend  beschriebene  Weise  er- 
halten. 

/.  Jk^rsttünmg  emer  NkkA-Lömmg  vm  behauMtem  BtkaÜL 

Von  allen  MIckel-Salaen  aciiien  nna  fllr  anaeni  Zueck  daa  sohweltt- 
saore  Kickeloiydnl-Kntt  am  tangUdisten  an  sein,  seine  Zosammensetannif 
NiO,  KD,  980!|  4*  ^»  ^  genan  bekannt,  nnd  ana  dem  cheuiaeh  veineik 
Pripamt  eine  LQsnng  von  bekanntem  Matt  darsastellen ,  bietet  kein» 

Schwierigkeiten  dar. 
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Da  aber  alle  oiib  sn  Gebote  steii«ndeii  Nickel -YeiWBdiiiigeii  dnrdi 
Kobalt  V6nuire!ingt  waren,  so  mnaiten  irir  saent  aar  RemdarsteUivir 
des  Salzes  scbrelten. 

Eine  Lösung  von  vorhandenom  schwefelsaurem  Nickeloxydul -Kali 
wmde  dargestellt  und  zwei  Wochen  lang  oft  wiederholt  mit  KO,  Nüg  -f-  Ä 
gefällt.  Erst  nach  Verlauf  der  genannten  Zeit  erhielten  wir  keine  Re- 
action  auf  Kobalt  melir.  Die  so  erlialtene.  durch  KO,  NO3,  Ä  n.  s.  w. 
sehr  veniureimgle  Lüsuug  wurde  durch  reines  kohlensaures  Kali  gefallt 
und  der  Niederschlag  tou  kohlensaurem  Nickeloxydul  so  lange  ausge- 
waschen,  bis  das  Waschwasser  nloht  mehr  alkalisch  reagirte.  Zu  dem  in 
Wasser  sospendirten^  Niederachlage  wurde  Terdflnnte  reine  Scfawelelsftare 
angegeben,  bis  sieh  Alles  gelöst  batte^  sodann  wurde  eine  der  Terbrancbten 
gleiche  Menge  Schwefekiore  ond  die  hieraus  berechnete  nOthige  Qnantitftt 
kttUensanres  Kali  angefügt,  so  dass  wir  nnnmehr  mit  ^cherheit  aimfthmmi 
konnten,  eine  reine  LOsung  des  Salzes  zn  besitzen.  Dieselbe  wnrde  znr 
Krystallisation  gebracht,  die  erhaltenen  Krystalle  so  viel  als  möglich  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  auf  einem  Trichter  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet. 

Angewandt  wurdm  34,871  Grm.  dieses  Salzes,  sie  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  Liter  gebracht. 

Um  aber  in  Bezug  auf  die  Reinheit  ganz  sicher  zu  gehen,  bestimmten 
wir  noch  Wasser,  Nickeloxydoi  ond  Schwefelaftme  wie  folgt : 

1)  Wasserbestimmnng. 

Angewandt      1,2514  Grm.  NiO,  KO,  2SO3  +  6aq, 
Wasserverlust  0,3008  * 

«       24,70  Proc.  statt  24,701  rroc. 
Bei  der  Wasserbestiminnng  muss  eine  Hitze,  die  eben  bis  zum  be- 
ginneuden  Schmelzen  des  Sabses  hinreiclit,  angewandt  werden,  die  Farbe 
desselben  geht  dabei  von  QrOn  in  Gelb  aber. 

S)  Nickelozydnl-Bestimmang. 

Angewandt  30  CO.  Lösung. 
Erhalten      0,1408  Grm.  Ni-Metall. 

17,108  Proc.  NiO  statt  17,154  Proc  NiO. 

S)  Schwefelsinre-Bestimmnng. 
Angewandt  SO  GG.  LOsang. 
Eriialten     0,8832  Onn.  SO3. 

«       86»6d0  Proc.  SO^  statt  86,694  Proe.  80|. 
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IL  Ihtat^lkmg  einer  ZmhdAmmg  wrn  b^uimdem  GelM. 
Beines  Zinkoxyd  mude  geglüht ,  bis  es  constantes  Gewicht  aeigte, 
6,551  Grm.  in  verdünnter  Schwefelaiare  gelost  und  die  Ltang  mit 

"Wasser  auf  1  Liter  gebracht. 

Die  Bestimmung  der  Lüsaug  ergab  in  30  OC.  0,1963  Grm.  äUti 
0,1965  Grm.  Znü. 

Im  Besitze  dieser  Lösungen,  deren  Richtigkeit  constatirt  war,  wandteo 
wir  uns  nonmebr  zur  Prüfung  der  verschiedenen  Treunougs-Methoden. 

Im  Ganzen  fanden  wir  deren  ftlnf  auf  und  zwar: 

1)  Metbode  Ton  Berzelins  (Berzelias  Jalireshr.  SL.  144). 

2)  «      «    UUgren     (    «  «    ,  81.  145). 

3)  «      «   Brnnner  (Ann.  d.  Ghem.  n.  Pbam.  80.  364). 

4)  «      «   wohler  (  «     «     »     «      «89.  376). 

5)  «      «   Smith,   wesentlich  mngestaltet  von  Brnnner, 
(Dinglcr  poL  Jonm.  150.  369).  (Chem.  Oentntbl.  1859.26). 

1)  Methode  Ton  Berzelin& 

Die  gewogenen  Oxyde  werden  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Kalilauge  gefüllt.  Dadurch  geht  der  grösste  Theil  des  Zinkoxyds 
in  Lösung,  das  erhaltene  Gemenge  von  NiO  und  Znü  wird  getrocknet, 
geglüht,  gewogen  und  in  einem  Porzellantiegel  mit  jiulverisirtem  reinem 
Zucker  vorsichtig  verkohlt.  Dann  wird  der  Tiegel,  unter  AusfüUang  des 
Zwischenraumes  mit  Magnesia,  in  einen  Thontiegel  gesetzt  und  in  einem 
Windofen  eine  Stande  lang  stark  geglflbt.  Das  Zink  Terflflchtigt  sich 
hierbei,  das  Nickel  wird  aas  dem  Bflckstande  mit  Salpetersftnre  aosge- 
zogen  und  wie  gewOhnüch  bestimmt 

Bei  der  Ansf&hnmg  des  Vahrens  nnd  bei  genauem  Einhalten  aUer 
angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  erhielten  wir  folgendes  Besnltat: 
Angewandt  30  CC.  Ni-Lösung  =  0,1795  Grm.  NiO, 
«        30    *    Zü     *      =  0,1965     *  ZnO. 

Das  Gewicht  der  durch  einen  grossen  Ueberschnss  von  Kaiiiiydrat 
gefällten  Oxyde  betrug  nach  dem  Glühen  0,3691  Grm.  Es  war  also 
nicht,  wie  Berzelins  angibt,  der  giösste  Theil  des  ZnO  in  Lösung  ge- 
gangen, sondern  es  waren  auf  diese  Weise  nur  0,0069  Grm.  ZnO  ent- 
fernt worden.  Nachdem  dann  der  Tiegel,  dessen  Inhalt  vorher  mit  reinem 
Zacker  geglflht  worden  war,  in  einem  andern  Tiegel  stehend  der  Hitze 
des  Windofens  ansgesetst  wurde,  erhielten  wir  ans  dem  Bftckstand 
0,1800  Gnn.  NiO,  also  0,0005  Grm.  sn  viel.   In  dem  erhaltenen  NIO 
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war  k«in  ZnO  mehr  iiadiziiiraiBeii.  Es  geht  hieraus  herm,  dass  die 
Besoltate,  welche  bei  der  Anwendaag  dieser  Methode  erhalten  werden, 
flmen  hinUbaglichen  Grad  der  Geaaidglrait  Mtsen.  Da  diese  Aasfllhrong 
der  Uennoag  der  beiden  Metalle  aber  mit  grosser  Umatandlichkeit  ver- 
knöpft ist,  so  Tersncliten  wir  den  Windofea  durch  ein  sehr  gates  Gas- 
OeblSse  m  ersetzen ;  es  gelang  jedoch  nicht,  hierdnrch  —  bei  Anwendung 
eines  einfachen  Porzellantiegels  —  eine  völlige  Austreibung  des  Zinks 
zu  bewirken.  Erhitzt  man  das  Gemenj^e  der  Oxyde  mit  Zncker,  so  ent- 
stellt ein  überaus  starkes  Aufschäumen,  durch  woldie^  man  sehr  leicht 
Verlust  erleidet ,  wir  beseitigten  diesen  üebelstand  dadurch ,  dass  wir 
reinen  Zocker  für  sich  halb  verkohlen  liessen,  den  Rückstand  zerrieben 
und  das  so  erhaltene  PnlTcr  dem  Qemenga  der  Oxyde  zosetaten. 

2)  Methode  von  Ullgren. 

Berzelins  fthrt  dieselbe  in  seinem  Jahresbericht  ab  «privatim 
mitgetheilt»  an.  Das  Yerihhren,  dessen  üllgren  stcit  bediente,  ist  kors 
folgendes. 

Die  Zink-  und  Nickelsalz  enthaltende  Lösung  wird  mit  kohlen- 
saurtm  Natron  gefällt,  der  Niederschlng  getrocknet,  geglftht,  gewogen 
und  in  einer  Kngi  Irulire  im  Wasserstoft-Strom  bis  zum  gelinden  Glülien 
erhitzt.  Sobald  krine  Wasserhildung  mehr  hpincrkliar  i«t,  wird  die 
Kogelröhre  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  ond  mit  einer  conceutrirten 
Lösong  von  kohlensanrem  Ammon  gefüllt.  Das  andere  Ende  der  Röhre 
wird  dann  verkorkt  ond  das  Ganse  24  Stunden  einer  Temperator  Yon 
etwa  40^  C.  aaagesetat. 

Das  Znkoxyd  wird  nadi  UUgren  b^  aehwadien  Glflhen  im 
Wasserstoff -Strom  nicht  redneirt,  das  lüickeIcKydiil  geht  bei  dieser  Be* 
handlang  in  Metall  über*  —  Aas  dem  so  eriialteiien  Gemenge  von  Zink- 
ozyd  irad  Nickel  soll  dann  ersterea  bei  der  Behaadlong  mit  kohlen- 
saurem Ammon  in  gelinder  Warme  vollständig  in  Lösung  flbergehen, 
während  das  Nickel  als  Metall  frei  von  Zink  zurückbleiben  soll.  7m 
dem  Gelingen  der  Operation  Ist  nach  Ullgren  erforderlich,  dass  das 
Oxyd,  welches  mr  Kednction  anwwnndt  wird ,  fein  verllieilt  ist,  so  dass 
alles  Zinkoxyd  mit  dem  kohlensaoren  Ammon  in  Benihrung  kommt.  In 
der  LOsong  wird  das  Zinkozyd  dnrck  fQrskhtigea  Yerdansten  nnd  nach* 
höriges  Qiahen  bestimmt. 

Bei  der  Anwendung  des  angegebenen  Yer&hrens  venackten  wir  an* 
Eichst  unter  der  Annahme,  dass  die  Bedaotion  im  Waanrstoff-Strom 
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—  wie  ÜUgren  angibt  —  su  glatt  verläuft,  ob  die  Menge  des  Nickel- 
ox^'diüs,  welches  sich  iii  metallisches  Nickel  verwaudelt,  uiclit  glpioh  an«; 
dem  Gewichtsverlust,  den  die  Kugelrulire  erleidet,  berechnet  werden 
könnte.  Das  Zinkoxyd  soll  keine  Yerändemng  erleiden,  der  Sauerstoff 
des  Nickeloxyduls  feriiiiidet  nch  mit  dem  Wanentoff  zu  Wasser,  welches 
durch  Erwärmen  leicht  aai  der  KngehOhre  m  mtSmea  ist,  dar  G«- 
ivfohtoveiliut  der  Bohre  enCsprldie  so  diiect  der  BMumoAneiige,  weloln 
Bdt  dem  Niekel  ?erbiiiideii  war,  und  ans  dieeer  liesee  ikh  also  kkfaft 
das  Kiefceloxydid  beraehnoiu 

Wie  die  aaebfotgendea  Zahkn  leigen«  entsineehen  Jedoch  die  er- 

haltftttan  BfllWlltatft  AmwRhMMi  niflht  dfill  IBuiartotiaMm- 

1)  jüigewandt  wvdeo   0,1725  Ghrm.  NiO 

«   0,1590    •  ZnO. 

Gewichtsabnahme  beim  Glühen  im  Wasser- 
stoff-Strome  0,0487 

Diese  Abnahme  beträgt  weit  mehr,  als  dem  Gewicht  des  Sauer- 
feluiles  in  dem  Nickeloxydul  entspricht,  dvun  0,1725  Grra.  Nickeloxydal 
würden,  Töllig  reducirt,  nur  0,0368  Grm.  Sauerstoff  abgeben.  Der 
Unterschied  zwischen  diesen  Zahlen,  der  0,0104  Grm.  beträgt,  Jconnte 
aar  dem  Ziokoiyd  zu?e<;chriebon  werden.  Berechnet  man  den  an  viel 
«fhaltenen  Saaenloff  Zinkoiyd,  eo  eigibi  sich,  daas  0,0626  Gnu 
SSokozyd  logldoh  nit  dem  NldudoxTdal  redneirt  warden. 

2)  Angewandt  wordan  0,1597  Gtm.  HiO 

«         «   Oblin    <  ZnO 

Gewichtsabnahme. ........  O»O50B    «  . 

0^1597  Girn.  NiokaloiTdal  enibaltan  0,0841  Gfsu  taenM;  dia  Dif- 
leraDB  i^aleli  0,0167  Grm.  entspricht  0,0846  Gm.  Zhikoxyd. 

3)  Angewandt  Warden  0.14G0  Gnu.  NiO 

«  «   0,l.'M5    «  ZnO 

Gewichtsabnahme     .  0,0465  «. 

0,146  Grm.  Nie  keloxydul  würden  einer  Abnahme  von  0.0311  (Inn.  Sauer- 
stoff entspri  (  lu  n ;  es  ergibt  sich  also  hieraus  rine  Mehraltuahme  von 
0,0174  Grm.  Sauerstoff,  eoitsprechend  0,0881  Grm.  Zinkoxyd. 

Die  Bämmtiicheu  nach  dem  Glahen  im  Wasserstoffstrome  in  der 
Kngehröhre  vorliandenea  fittokstftnda  wvden  einseln,  wie  es  Ullgraa 
angibt,  mit  einer  LOsong  w  hohtomaarea  AnuM»  bei  gelinder  Winia 
24  Standen  lau«  behandelt,  Dana  wvrde  das  ««alOst  GeUlebena  äb- 
Üttrirt,  anf  den  Filter  aa^gswaeohen,  and'FUtrat  md  Bflekstand  einer 
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quüilatiTea  PrOfoog  unterworfen.  Das  Filtrat  zeigte  eine  blftnliche  Farbe, 
80  dass  za  vermathen  stand,  dasa  ein  Xheil  des  Kkkels  in  dieser  Lösung 
sich  befinde.  Bie  üntomidiing  reditfertlgke  dieae  Anaksht  In  dem 
FiUnt,  welcliflB  nftch  Ullgren  frei  m  Niekel  eein  soll,  trat  beiZasats 
ton  Bdhwefclnattinni  statt  der  weissen  FlUmg  von  BohwefeUiiik  ein 
leleUidier  sehwaraer  Niadersdilag  aaf,  dw  anzeigte,  da»  bedenteode 
Köngen  von  SdnrafebiielDSl  neben  SdnraüBlaink  darin  vorhanden  wann, 
in  einer  Probe  beetinunten  wir  dns  in  dem  FDbrat  belbidlioiie  KicM 
und  Zink  qnantitatir  als  Nickeloxydnl  nnd  Zinkoxyd,  und  fanden  darin 
für  m.  0,0210  Grm.  Nickeloxydul  und  nur  0.0597  Gnu.  Zinkoxyd  sUtt 
der  urbpriiiiglich  anj^ewandten  0,1345  Gnu.  Znikuxyd;  vdr  hatten  also 
0,0748  Gnu.  Zinkuw  ^  y.n  wenig  erhalten,  was  der  aus  der  Mehrabnahme 
der  Kugelrokre  bereclmüten  Menge  ¥0q  0,0881  Orm.  Zinkoxyd  annähernd 
^tspricht. 

Der  auf  dem  Filter  gebliebene  Bückstand  wurde  mehr^Ebck  mit 
Aiamoiilak  ausgezogen,  es  gingen  dab^  noch  Spnren  von  Zink  in  Lösung. 
Dann  wurde  derselbe  mit  verdünnter  Esstgsinre  in  der  Winne  behandeli 
jedooh  aaeh  in  der  ao  erhaltenen  Lflanng  kennten  nnr  flbetMB  geringe 
Mengen  von  23nk  naehgewieeen  werden.  Ah  Zinkoiyd  konnte  nach  dieaer 
Behandlung  das  Zink  also  nioht  mehr  in  dem  Bflekstand  enthalten  sein, 
es  hHeb  daher  nur  noch  die  Annahme  ikbrig,  das  dasselbe  ab  HetaU  darin 
vorhanden  wftm.  Wir  behandelten  deshalb  den  Bllekstand  mit  verdflanUg 
BalasSnie;  aolnrt  bei  dem  Znsata  der  Store  tmt  «Ine  reldiBelie  Waaser- 
stoffentwicklong  ein,  nnd  in  der  salzsaoren  Lösung  worden  reichUehe 
Mengen  Zink  iiubcu  Spuren  von  Nickel  aufgefunden. 

Um  \ullig  sicher  zu  sein,  machten  wir  noch  zwei  weitere  Versuche. 

Eine  abgewogene  Menge  Zinkoxyd  wurde  im  Wa5{serstoff<?tr(>m  für 
eich  einer  halbstürt  li^^en  GlflhiiDg  unterworfen ,  es  v^änderte  hierbei  in 
keiner  Weise  sein  Gewicht. 

Frisch  gefiUltes  und  getrocknetes  Nickeloxydulhydrat  worde  im 
WaaMKitoffstrom  zu  MetaU  redncirt  and  verschiedene  Male  in  gdinder 
Wim»  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  digerirt  In  Jedem 
AiifffiHff!  worden  aasehnlioiie  Mmnrtn  lOekel  naehaewieaen. 

Ana  diesen  Yersochen  geht  also  mit  Bestfaamtheit  hervor,  daas  die 
HflUiode^  wie  Ullgren  ale  voraoUigt,  voUatlndig  nnbranohbir  ist.  Zbk« 
esyd,  obi^ahdi  beim  Cnfihen  im  Wnaerstolbtnme  tat  aloh  nicht  vor« 
iadert,  wird  bei  Gegenwart  von  Nkkekncydnl  dnroh  GIfihen  im  Waseer- 
atoffrtnune  theüweiae  redncirt,  kann  also  nkhi  vOlBg  von  koUensanram 
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AmmoD  gelöst  werden,  jnetallisches  Nickel  anf  diese  Weise  erlialten  löst 
sich  zum  Theil  in  kohlensaurem  Anunoü,  kann  daher  sem^  gaozen 
Menge  nach  nicht  in  d>  ni  Rückstand  bestunmt  werden. 

3)   Methode  TOn  Branner. 

Dieselbe  ist  der  Hai^teacbe  nach  gegrttndet  anf  das  Veritttteii  ier 
beiden  SchwefelmetAUe  n  wdlliuiter  Satoiare*  Briiniier  ftllt  dl» 
LOeoBgi  welche  dee  Klokel  md  Zhik  eottdU,  nSt  tohhammeBi  Nstraa, 
«dUDebt  den  eo  erhaltenen  und  getrockoeteii  Nkdenohlag  eine  halbe 
Stunde  lang  in  einer  Ueiiien  Betörte  mit  endartfaelb  ThaOen  Sdiwttt 
und  dremertel  Theilen  kohtenmirem  Natrai»  und  rieht  die  Schmelie  ndt 
gewöhnlicher  Salzsftnre,  welche  mit  ihrem  «nhifhciheB  Gewicht  Waseera 
verdünnt  ist,  so  lange  ans,  bis  alles  Zink  in  Lösung  gegangen  ist.  Das 
zurückbleibende  Schwefelnickel  wird  la  Königswasser  gelüst,  und  die  beiden 
Metalle  in  den  so  getrennten  Lösungen  anf  gewöhnliche  Weise  dnich 
Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  bestimmt. 

Wir  behandt  Iton  das  Gemenge  von  Schwefeizink  nnd  Schwefelnickel, 
welches  geiiaa  nach  Brunner's  Vorschrift  durch  Schnjelzen  der  Oxyde 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  erhalten  worden  war,  mit  äolz- 
Bänre,  welche  mit  ihrem  zehn&chen  Gewicht  Wassers  Terdlbuit  wurde» 
12  Stunden  lang  in  der  Kälte,  der  Bürinitand  wuda  dami  noch  mdum 
Male  mit  ▼eidflaater Schwefebiare  anngnaogwi,  ea  gdangana  jedoch ^cht, 
daB8eIbe&  in  diaav  Weiso  ToUkoBunea  riokM  n  «rtialten.  Sodaaa 
nnnditaii  wir,  ob  daa  AT^i*h«ft  daa  Zinka  ndi  fenUlimtar  Balaaliira 
bti  Anwendang  gelinder  Winne  tdaht  besser  von  Statten  ginge,  mMUbm 
dabei  aber  Inuner  gans  bedeatende  Mengen  NiokBl  in  haimag.  Da  bei 
der  Sehmelae  der  (hyda  mit  iNddeniaarai  Natron  nnd  Sohwafol  das 
€Has  der  Retorte  tebr  etaris  ai^egriffeii  wurde,  so  dase  der  lEtthdEstaad 
nur  schwierig  vollkommen  aus  dem  Gefass  zu  entfernen  war,  so  versuchten 
wir,  um  diesem  Uebelstimde  vorzubeugen,  die  Retorte  durch  einen 
Rose 'sehen  Tiejrel  m  ersetzen  und  die  Schmelze  im  Wasserstoff-Strome 
Torzunehmen.  Die  Operation  geht  in  dioser  Weise  u';mz  gut,  die  Resnltate 
blieben  aber  dieselben  me  vorher.  Bei  der  Bthamllung  mit  vt  i  (liiiiiiter 
Salzsäure  in  der  Kälte  ging  das  Zink  nicht  ToUatäudig  inLOsong,  in  der 
WAnne  wurde  Nickel  mit  gelöst. 

Wir  besümmten  deshalb  quantitativ  nnr  die  MflB0B  Zink,  welche 
bei  dar  mahriwhan  Bidiandlnng  der  SebwafotvarUndantfen  mit  verdünnter 
flaMara  in  darLüBunf  aidi  baftnd,  aowfe  danBiakalnnd,  d«  bei  diaatr 
Behanilang  blieb. 
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Angewandt  ....   0,1795  Orm.  NM) 
«        ....    0,1965    «  ZdO 
Erbalten  0,0584  «  « 

«  0,3160    <«  Rückstand. 

Wie  au9  diesen  Versnchen  hervorgeht,  eignet  sich  also  auch  diese 
Methode  in  keiner  Weise  zur  quantitativen  Trennung  der  beiden  Metalle. 

4.    Methode  von  Wühler. 

Die  concentrirte  Lösun;;  der  Metalle  wird  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat und  80  viel  wässriger  Blausäure  versetzt,  daas  eine  klare  Lösung 
entsteht.  Bei  Znsatas  von  Einfach-Scbwefelkaliam  wird  taienu»  mir 
Sehwefdzink  ansgeftUt,  wShrend  alles  Nkbel  geltet  Ueibt  Naehdem 
die  Flüssigkeit  sieh  geUirt  hat,  filtrirt  man  ab^  wfiaeht  das  Schwefekink 
auf  dem  Filter  mit  einer  verdflnnten  Sehwefelkslinm -LOsnng  ans  und 
beihaadelt  den  Niederschlag  mit  Salisiare;  ans  der  sabnaaren  Lösung 
wird  das  Zink  ndt  kohlensanrem  Natron  geftllt  nnd  als  Zinkoxyd  bestimmt 
Das  l'iltrat  der  Schwefelkaliura-Fällung,  in  welchem  sich  alles  Nickel 
befindet,  wird  zur  Zerstörung  der  Gyanverbindung  mit  Königswasser  gekocht, 
oder  mit  chlors^nrpm  Kali  und  Salzsäure  behandelt.  Die  so  erhaltene 
Nickel-Lösung  wird  mit  Kalibydrat  gefallt,  und  das  Nickel  als  Metall 
bestimmt. 

Als  wir  das  Verfahren  auf  die  angegebene  Weise  in  Anwendung 
brachten,  erhielten  wir  folgendes  Resultat 

Angewandt  worden   .   .   .   0,1965  Orm.  ZnO 
«         «       ...   0,1795    «  NiO 
Erhalten      «       ...   0,1976    «  ZnO 
«  «        ...   0,1818    «  NiO. 

Die  Methode  ist  also  ftlr  die  Bestimmung  der  beiden  Metalle  hin- 
l&nglich  genau. 

Der  Umstand  aber,  dass  bei  dem  seltenen  Gebrauch  dt  r  Blausäure 
golclic  hJ^ufig  ganz  in  den  analytischen  Laboratorien  felilt ,  ferner  das 
umständliche  Verfahren,  das  Schwefelzink  in  Salzsäure  zu  lösen  und  noch- 
mals zu  föllen,  veranlassten  nns  zu  Tersuchen,  ob  in  diesen  beiden  Punkten 
nieht  eine  Abändenmg  getroffen  werden  könnte. 

Wir  stellten  nns  sa  diesem  Zwedce  fblgend«  Fragen: 

1)  Kann  die  üebeifBhruig  der  MetaUsalae  in  die  betxelüBnden  Ojan* 
vertrindnngen  nicht  mittelst  Qyankalinms  geschehen? 

2)  Kamt  das  dneh  SehwefeUddinm  geftllte  Sciiwefeliink  nieht  ab 
flolfliifls  bestimmt  werden?  ' 
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KUye  ii>  Dens:  Ueber  die  Ttttnnuog 


Als  wir  die  Bfethode  in  di«er  Weise  abgeändert  in  AnsflUiniiig 
InacltteD,  eililelten  ivir  nadotehende  Besaltate: 

I.   Angewandt  worden.    .   04965  Grm.  ZnO 

«     .    .    0,1795     *  Kiü 
Erhalten       «     ..    0,1903     «  ZnO 
«  «     .    .    0,1894     *  NiO 

IL   Angewandt     «    .   .    0J965     «  ZnO 
*  «     .    .    0,1795     '  NiO 

firtaalten        «    .    .   0,1945    «  ZnO 
«  «    .    .    0,1802     «  NiO. 

Bei  I.  wurde  der  entstandene  KiedencUag  Ton  Schwefelaink  acliim 
nadi  fltaif  Stunden  abfiltrirt,  er  liatte  dch  wfthrend  dieser  Zeit  gam 
abgesetzt;  nichts  destoweniger  war,  wie  die  eilialtene  Zahl  leigt,  oleht 
alles  Zink  geßUlt  worden,  der  fehlende  Best  wurde  denn  anch  im  Fütrat, 
welches  nur  Nickel  enLlialten  sollte,  gefunden. 

Bei  II.  trat  die  Erscheinung  ein,  dass  auf  Zusatz  von  SchwefelkaUran 
zu  der  Lösung  der  Cyanvorbindungen  zuprst  gar  keine  FäUong  von 
Schwefelzink  entstand  .  während  tiieselbc  l)ei  Anwendung  von  Blausäure 
und  Kalihydrat  sotort  zum  Vorschein  kam.  Erst  nach  24stttndigem 
Stehen  hatte  sich  der  Xiederschlag  gebildet  nnd  vollständig  abgesetst,  so 
dass  er  abfiltrirt  werden  konnte. 

Bas  CyankaBnm,  welches  wir  zu  diesen  Versiichen  bemitsten,  war 
chemisch  reines  Qyankalium  des  Handels,  es  Hess  sich  daher  war  Termathen, 
dass  die  benatste  LOsong  Zersetnmgsprodncte  enthielt,  welche  auf  die 
FSllong  störend  ^wirkten.  Um  diese  za  erfahren,  steten  wir  eine  Reihe 
Ton  qualitativen  Versuchen  an,  aber  das  GefiÜltwerden  des  Zinks  durch 
Schwefelkalium  aus  einer  C,vaIll^aliuui-Luäung. 

Bereitet  mau  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  Wasser  und  setzt 
dieselbe  unmittelbar  nach  der  Darstellung  einer  Zinklösung  bis  zur  Wioder- 
lösung  des  erst  entstehenden  Niederschlages  zu,  so  entsteht  bei  Zusatz 
von  verhältnissmässig  wenig  Schwefelkallnm  oder  Schwefelnatrium  sofortige 
und  vollständige  Fällung.  Ueberiftsst  man  aber  die  Qyankaliumlösong  nor 
ganz  korze  Zeit  sich  selbstt  so  entsteht  bei  Anwendvng  derselbeQ  und 
bei  Znsatz  von  SchwefeUadinm  zuerst  gar  keine  FUlnng,  erst  nach  längerer 
Zeit  nnd  beim  Erwftrmen  bildet  sich  miter  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusses  von  SchwefBlkalium  der  Niederschlag  von  Schwelelzink. 
Es  steigert  sich  dfess  so  weit,  dass  in  einer  ZinklOsnng,  welche  mit  94 
Stunden  an  der  Lud  gestandener  Cyuiikuüumloäung  veräet^l  worden  ist, 
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«of  ZttBste  flineB  gromm  UebewchnaBs  ton  Behirafclkalai  «adi  beto 
Sfwtotten  md  ntdi  PlitfhMHgflnt  Btuhon  kstaiB  Ittinig  nolv  fintiitt, 
Es  mHasen  aho  JedenÜRÜB  die  KOrper ,  wdehe  beim  Sielieii  efner  Qjraa- 
kalintnlösimg  an  der  Luft  gebi]^  werden,  bindend  aaf  die  Fftllimg 

einwirken. 

"Wir  prüften  deshalb  die  Salze,  kohlensaures  Ammon,  amiist  iiRaures  ■  \t' 

Ammon  nnd,  bei  dem  häufigen  \(akonmini  von  cyansaurem  Kali  im  "^f 
Cyankalinm,  auch  diesps  auf  dpn  etwaigen  störenden  Einfluss,  den  ihre 
An^vescnheit  auf  die  Fällong  desZinics  aas  einer  Oyankalinmifleung  dordi  '.j^^-^ 
Sciiwefelkalium  ausübt 

Der  Ziaklfieong  wurde  jedes  Mal  so  viel  frisch  bereitete  Cyan-  v> 
kalinmlösnog  zugesetzt,  dass  der  zuerst  entatandene  Niederschlag  sieh  ■■■'-y^ 
Tollat&ndig  IMe,  dann  wurden  vor  der  F&llnng  mitSobwefieUnliiui  eia%e  a;,; 
Itrapfen  einor  Lflamg  des  bebeffBoden  Salaea  ngaOgt 

1.  Znaati  von  bnUBaaiRDeni  AsmioD« 

SebweMkaBoni  war  In  grovor  Henga  nOtl%»  vn  die  FUhmg  an 
bewirken,  der'Niedersdüag  entstand  enfc  sneb  lAogerer  Zeit 
8*  Zoaati  von  anMiseoBauen  AnmKNk 

Ätiefa  hier  trat  die  Fallnng  erst  naeb  längeren  Stäben  nnter  An- 
wendung eines  grossen  Ueberschnsses  von  Schweffelkaümn  ein,  dieselbe 
war  dauu  aber  vollBtäudig,  in  dem  Filtrate  konnte  kein  Zink  mehr  nach- 
gewiesen werden. 

3.  Zusatz  von  cyansamcin  Kali. 

Die  Fällung  war  nur  sehr  anvoüsULndig  and  trat  erst  nach  langem  /  - 

Stehen  ein. 

4.  Zusatz  von  frisch  bereiteter  LOmng  reinen  Cyankaliums. 
Zwölf  Tropfen  Schwefelkaliunilö''!}ng  genügten,  mn  das  Zink  sofort 

and  voUaMndig  in  fftU«,  der  Niederaohlag  hatte  lidi  in  aeiirlaunrZett 

Ana  dieaen  Yeianchen  geht  barvor,  daaa  da,  wn  ttaeh  bflMltete 
LQgnng  djendaeh  reinen  CyankaMaiBB  an  Gebote  ataht»  die  Ttwmmg etcn 
so  gut  ndt  diasBBi,  wiA  ndtBtoaatorenndlüdibydiatiwgBnflaimenwa^^ 
kann,  da»  aber  acihon  geringe  Mengen  mm  ZmCaangqnidnBlan  dea 
Oyankalianis  —  iria  alch  aoloho  in  der  wlaailgau  LOanng  daneben  aehr 
bald  erzeugen  —  hinreichen,  um  die  FftUong  zu  verlangsamen  und  zu 
stören. 

Die  directe  Bestimmung  des  geföUten  Schwefehinks  gab  die  ge^nscbten 

Eesultate.    Das  erhaltene  Schwelelzink  wurde  durch  DecantAtion  und 

14» 
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aacUier  auf  daat  VOtar  mit  Sdnrafidiiansivlol^manr  voOMiidig  ange> 
wawiliiiB»  galiookBil  nd  in  WaHentttlfakntni  lib  sn  oonstantttiiChniiQiite 

L  Angewndt  irai4«i  0,1966  Ctan.  SM 

Erbaltea        «      0,2840  Gm.  ZnS      0,1954    «  « 
n,   A]]gew«idfc    .  «   0,1966    «  « 

Erhalten         «       0,2346  Grrn.  ZnS  =  0,1969     «  « 

Kiu  grosser  Uebelstand  bei  der  Anweuüuiig  du»  angegebenaü  Ver- 
fahrens besteht  darin,  das«  der  darch  die  PäUnng  mit  Scbwefelkalinm 
hervorgebrach tp  NioderschlciL'  von  Scliwefelziiik  so  volammös  und  sclileimig 
ist.  dnss  die  Fjltrriioren  sii  h  b  i(  ht  verstopfen.  Das  Filtriren  kostet  des- 
halb vide  Zeit,  und  es  kommt  iehr  ImtA  for,  dMS  «tww  Ziak  jmt 
dwck's  FQtm  gekft^ 

5)  Methode  vou  Smith  and  Branner. 

Ldiet  nan  k  efa»  freie  Ugrtore  withalUpde  hUmg  Ton  easig* 
asorem  mcbekaiydal  «nd  aMjgoaatcm  SQafaNgrd  Sokirafetwasaenfeaff,  ao 
flcheldet  aieh  iiadi  Smith  daa  Zink  ala  Sdiwafielrink  ab,  «iliraiid  das 
Nickel  in  Ii6«ag  Utibt  Scbon  H.  Boaa  kat  Um  die  BeneEkaiig 
gamaoiht,  daas  die  T^ramnag  nir  bei  Abveaenkaft  atarinr  Sionn  geBnge 
tind  Bammeltberg  mMbtedwanfaifiBefkaam,  daas  mit  dem  Zink  immer 
auch  etwas  Nickel  niederfalle  nnd  diese  Angabe  fanden  wir  voUkommeii 
bestätigt.  —  Unter  Beibeiialtuag  des  Princips  im  Allgemeinen ,  aber  bei 
wesentlicher  Abweichung  in  der  Art  der  Auslülirung,  gelangte  Branner 
zu  bclriedigenden  Resultaten,  er  rieüi  folgendes  Verfahren  an: 

Man  versetzt  die  salzaaure  nder  salpetersaure  T<ösung  der  beiden 
Metalle  so  kmge  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  nur  noch  ein  höchst 
geringer  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  ist.  In  die  ■>  erhaltene,  fast 
neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff,  bis  der  nach  koner  Zeü 
entrtehende  Niedenchlag  mSohvelriBink  nickt  sMhr  annimmt  lladann 
fftgt  man  einige  TtagSm  einer  sehr  wdOnntan  LOaang  von  emigawrem 
Nalm  an  md  aalat  daa  EUtilan  dea  SohwefalimaBenMflB  aoch  eine 
Zeit  lang  Int  HnaUem  ao  ailaa  Zbik  amgeftüt  ist»  liaat  man  dam 
Niadefaddage  nrtlf  Sbmta  Zdil  deh  abzaaefcMn,  ffitrirt  dann  ab,  «facht 
daa  aaf  dem  FUlar  be6Bd]iaha  Behewfekdnk  ndt  SakwefialwaflMalofiraaNr 
vollständig  ans,  löst  es  in  Salzaänre,  nnd  ftllt  ans  dieser  Lösong,  nach» 
tlem  imui  durcii  Krliitzou  den  Schwefelwasserstoff  verjagt  hat,  das  Zink 
mit  kohlenaaorem  Natron.    In  dou  Filtrat  der  Schwefel wasserätuii-i^äi- 
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lang  ivird»  nach  Entfenvng  flbcnebtaigeik  SehnaMwMOflHlofflh»  ta 
UickeL  dnrchKaJiliydrBt  geftllt  nd  dnrdi  Badnetim  fanWancntoff-Slion 
ab  inokel-Metall  beBtünmt 

Bei  der  AvIUinuig  des  YeriUmni  maehten  wir  imofeni  eine  Ab- 

•änderung,  dass  wir  das  Zink  nach  dem  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff 
nicht  wie  angegeben  als  Zinkoxyd,  sondern  durch  Glühen  des  erhaltenen 
Niederschlages  im  Wasserst ofTstrom  direct  als  Schwefelzink  bcstimmteo. 

I.  Angewandt  30  CC.  ZnUe.  »  0,1965  Gr.  ZnO 

«        80  «   Ni  «    »  0,1795  «  NiO 
Erhalten  0,2888  Gr.  ZnS  =  0,1952  «  ZnO 
«      0,1422  «  Ki      8=  0,1807  «  ITiO 

II.  Angewandt  30  CC.  Zn  Lös.  =  0,1965  «  ZnO 

*        30    «     Ni  «    =  0,1795   *  NiO 
Erhalten  0,2333  Gr.  ZnS    —  0,1948   *  ZnO 
0,1406  *    I^i     =  0,1788   «  KiO. 

Die  erlangten  Resultate,  sowie  die  beqaeme  Aosfühning  des  Terfohrena 
Iwrechtigen  nns  wohl,  dieser  Methode  den  ToRog  vor  aUen  andern  in  gehen* 

wahrend  das  nach  dem  Verfahren  YonWöhler  erhaltene  Schwefel* 
zink  flockig,  sogar  hftnfig  schleimig  aussieht  and  nur  ttherans  langsam 

abültrirt,   erscheint  das  darch  Fallen  mit  Schwefelwasserstoff  eihaltene 

Schwt'fclziiik  viel  schwerer  und  dichter,  so  dass  das  Filtriren  desselben 
8ihr  gut  von  Statten  geht,  und  auch  das  Auswaschen  des  Niederschlags 
keine  Mühe  verursacht.  "Wir  können  indcss  auch  nicht  genug  darauf 
aufmerksam  machen,  dass  nur  eine  Spur  essigsaures  Isatron  der  sehr 
schwach  sauren  Lösung  der  Metalle  zugesetzt  werden  darf,  der  geringste 
Ueberschuss  des  Salzes  bewirkt  schon  eine  tbeilweise  Fällung  des  Nickels, 
leicht  erkennbar  an  der  schwarzen  Farbe  des  gefUlten  Schwefelnickels. 
Ebenso  sorgftltlg  wie  mit  dem  Znsatz  des  esdgsanren  Natrons  mnss  bei 
dem  Abstnmplen  der  freien  Sftnre  Ter&hren  werden,  da  sonst  die  Fll* 
lang  des  Zinks  nicht  Yollstftndig  bewirkt  wird.  Wir  fogten  so  lange  koh- 
lensanres  Natron,  zoletzt  tropfenweise,  zu,  Us  ein  bleibender  Niedersddag 
entst^d  und  brachten  diesen  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  wieder  in 
Lösung.  Beim  genauen  Befolgen  dieser  Maassregeln  erhält  man  wohl  am 
raschesten  Kesoltate,  die  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 


.  Sino  der  gewObnUdisteD  l^nnogUMlliodflii  dea  Miekela  lon  Kobalt 
beruht  aaf  dem  Yerhatten  der  mit  llberschteslgem  Qfanfcalimn  nndAets- 
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kaU  versetzten  Lösung  der  Metalle  zu  eiugeleitetem  Chlor.  Bftlrfti^ft^iii»K 
scheidet  sich  dabei  nur  Ni203  frei  von  Kobalt  aus. 

Befindet  sieb  neben  diesen  bttdcn  Metallen  noch  Zink  in  LOsong^ 
«>  gelingt  m  idelit  NiedsnchUg  des  Ni^O^  linkM  n  erfailtn,  ein» 
EriUmmg»  wekhe  wir  unserer  Untenodrang  als  Kotis  beifiBgen  woU»^ 

BchUesdloh  nAga  es  ms  noch  gestattet  sein,  die  Aatiywd  einer  ^^t^fc  . 
Qod  üioikBi  ^»flifilf'ijflii  SeliwiBinirf#nfft  MfifthffBiii.  XSi  mr  ein  S  Oe&- 
times-StOfik  Ms  dem  Jabfe  1850 ,  die  IVeosaBg  des  SSnks  von  Kkkid 
gesclisbiiafllideriolelitbeqpfoelMnenlfetlukdemBr^  WirfudsD: 


Ag   M46  0/^ 

Cu   58,920  « 

Pb  ,    .  0,326  « 

Co   0,286  * 

Zn   23,700  * 

Ni   11,561  « 

99,989  %. 


Wiesbaden,  im  April  1871  . 


Eine  Bitte  der  analytiflehon  Chemie  an  die  moderne  Chemie. 

▼am 

£.  Fresenius« 

Die  analytische  Chemie  hat  bekanntlich  die  Aufgabe,  die  Unterschiede 
der  Körper,  naincntiicli  auch  ihr  verschiedenes  Vciiialtea  anderen  Körpern 
gegenüber,  zu  erforschen,  um  auf  dieser  Grundlage  Methoden  festzustellen, 
die  Körper  von  einander  m  unterscheiden,  neben  einander  za  erkennen, 
von  einander  zu  trennen  und  ihror  Menge  nach  zu  bf  ?tinimen. 

Die  ältere  Chemie  and  ihre  Vertreter  uaterätützten  nun  die  analy- 
tische Chemie  stets  anf  die  fimmdlichste  Weise ;  denn  es  war  allgemein 
liblich,  dass  Jeder,  welcher  einea  fimher  noch  nicht  bekannten  Körper 
entdeckte,  die  EigensckefteD,  die  mtetacheidenden  Merkmale  nnd  die  Beae- 
tionen  desselben  sorgfitttlg  studirte  und  gewissenhaft  mitUidite  ,  so  das» 
der  mmlTtischen  Ghemie  der  Boden  ftr  ifare  Thltigkeit  vorberettat  md 
geebnet  war.  M  erinnere  nnr,  nm  doeh  ein  Belapifll  so  erwtiuien,  aa 
die  gsnanen  Iknittdnngen  Grahams  ia  Betreff  dar  ir^tiiiiflliplldimffflw 
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Reactionen  der  ein-,  zwei-  und  dreibasischen  PhosphorsÄnre.  —  Die 
moderne  Chemie  und  die  modernen  Chemiker  sind  leider  der  aaiilytisclien 
Chemie  nicht  mehr  so  frenndlich  gesinnt  und  bnngen  daher  die  Vertreter 
derselben  in  eine  missliche  Lage. 

Die  Zahl  nener  Verbindungen,  welche  man  in  den  anf  modern-th*  - 
mischer  Grundlage  beruhenden  Lehrbüchern  ündet,  ist  bekanntlich  sehr 
gross,  ich  erinnere  nur  an  die  P>to-  und  Meta-Bors&ore,  an  die  Dichromsänre, 
die  DimolybdftDSftiire,  die  Pyrosdiwe^Isäure,  dieDihydroxy-  und  diePw- 
liydroiy-Tiumaliire,  die  vieton  nmen  Kieselsäuren  eto.  elo.  —  Man  hätte 
niia  mit  Beolit  tanmxtea  kOnnen,  dasB.die  Entdeoker  der  imm  Yerbiii- 
dmgen  diese  Bereielieniiigea  der'WiiHiwuwIiift  smiftdiafc  in  den  Zeitacbiifteii 
beeprochen  und  die  nnteiMMdenden  Herkmale  und  Beietionen  derselben 
dargelegt  lifttteo,  aber  leider  ist  diess  nioiit  gesehehin,  nnd  andi  in  den 
LehrbOchem  findet  man  kdne  derartigen  Angaben,  ofenbar  weil  der  be- 
adirSnkte  Ranm  kleinerer  Lehrbficher  diess  nicht  znläast  ' 

Waren  nun  die  Merkmale,  wodurch  sich  diese  neu  entdeckten  > 
Körper  von  den  ihnen  nalie  stehenden  früher  bekannten  onterscheiden,  äugen- 
fällig  und  nahe  liegend,  so  könnte  man  es  \vi>hl  den  Vertretern  der  ana- 
lytischen Chemie  zumuthen,  dieselben  selbst  zu  emüttein,  —  aber  diess 
ist  nicht  der  Fall.  Und  in  der  Tliat,  wenn  Jemand  an  die  analytische 
Chemie  die  Frage  richtete,  wodurch  sich  die  im  wasserfreien  sauren  schwe- 
felsanren  Jüili  (dem  Kalinm-P>'rosulfat)  enthaltene  Pyroecbweiialsäare  von 
der  im  wasserhaltigen  saoren  echwefeUanren  Kali  (dem  innren  Kalium- 
soUat)  enthaltenen  Schwefelsäure  nnterscheide,  —  oder  wie  man  die  im 
nentraien  cbromsanren  Kali  (dem  Kalinm-Ohromat)  enthaltene  Chromsänre 
w  der  im  sanren  chnmisanren  Kali  (dem  Kaliam«>DiehnMmit)  tmthaltenen 
Diefaromsfinre  trennen  kOnne,  so  mflsste  sie  ihm  die  Antwort  achaldig 
Ufliben. 

Basa  dieser  Zustand  kein  normaler  ist,  liegt  anf  dw  Hand  nnd  man 
wird  es  daher  gerechtfertigt  finden,  wenn  ich  bitte,  es  möchten  die  Ent- 
decker der  vielen  neuen  Verbindun:,'«  n ,  welche  man  in  den  modernen 
Lehrbüchern  der  Chemie  findet,  sich  herbeilassen,  das  Versäumte  nach- 
zuholen. 

Es  löst  sich  dann  auch  vielleicht  die  l  adi-zu  In  frcimU  iidi'  Frage, 
weshalb  solche  Verbindungen,  wie  die  oben  erwähnten,  nur  von  Ver- 
tretern der  modernen  Chemie  entdeckt  werden  konnten. 


'i 
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lieber  die  Wiedergewinnung  der  Molybdäusäure  aus  den  \xi 
Phosphorsftaiebestiiiiniaiigen  erf&lleaden  Losnngen. 

Von 

B.  rieseniof. 

Bei  dem  Oebrandie  der  LOsnog  des  molybdimaaren  Ammoni  Ib 
Stlpetersiare  sor  Beetiinmiing  der  PhoBphonim  eriiüt  man  die  MoIyMia- 
flänre  in  ewei  Flüssigkeiten  wieder,  nimlieli  erstens  In  derjenigen,  wdebe 

von  dem  phosi^hormul.vbi Iii:. sauren  Ammon  und  zweitens  in  derjenigen, 
welche  von  der  pliosi>liürs:uirr]i  Aiiimon- Magnesia  abfiltrirt  wurde.  Hebt 
man  beide  Flü^igkeit^^^n  auf,  so  gebt  keine  Molybdänsäure  verloren.  Die 
Art,  wie  ich  dieselbe  aus  den  Rückständen  darstellen  lasse,  ist  folgende: 

Man  verdampft  im  Freien  oder  unter  einem  guten  Dunstabzuge 
die  Eftckstände  zur  Trockne  nad  eriiitzt  zuletzt,  bis  das  salpetersaue 
Ammon  grMentiieUB  zersetst  ist  Den  RltekBtand  digerirt  man  mit 
Ammon,  weldies  die  MoljItdinsBnre  löst,  nnd  filtrirt.  Das  FUtrat  Ter* 
setzt  man  mit  etwas  der  sogenannten  Magnesiamiztar,  am  etwa  voriiandene 
Ptioq^borsanre  anssofiUIen.  Entstdiit  ein  Niedencldag,  so  ist  erforderlidien* 
fidls  der  Zosats  der  Bf agnesialOsnng  zn  vermehren,  so  dass  sicher  alle 
Phosphorsäure  ausgefällt  wird.  Man  ^trirt  nach  längerem  Stehen,  setzt 
ziuii  Filirate  Salpetersäure  bis  eben  sauer,  tiltrirt  die  ausgeschiedene 
Molybdiinsaure  unter  Absaugen  ab,  wäscht  sie  unter  Verwendung  einer 
raögliclist  geringen  Wasf^ennenge  ans  und  verwendet  sie  wieder  zur  Dar- 
stellung neuer  Molybdänsäuretösung.  Das  von  dem  Molybdänsäure-Nieder- 
schlag getrennte  FUtiat  und  Waschwasscr  enthält  nnr  noch  wenig  Mo- 
lybdAnsftore.   Man  yerarbeitet  es  mit  den  folgenden  Bückst&nden. 

Diese  Methode  scheint  mir  namentlich  in  dem  Fdle  vor  der  TOn 
Hnck*)  ang^henen  den  Vorzag  za  verdienen,  wenn  die  Rackstftnde 
von  ziemlich  verschiedenartiger  nad  nnrehier  Beschaffenheit  smd»  wie  diess 
in  Laboratorien,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Chemiker  arbetten  nnd 
eine  Flasche  s&mmtliche  Molybdänrflckstände  aufnimmt,  meist  der  Fall  ist 

*)  Diese  Zeitscbrift  g.  d77. 
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Üeber  die  W  irkimg  eiuer  Auflösung  vou  Pho^hor  ia 
Schwefelkolüenstoff  auf  KupIwritiioilOsyiig; 

Sr»  W«t]i«r  fldndd. 

Infolge  der  von  J.  Kickles  in  Ihrer  Zeitsclirill  wiedergegebwiea 
üntersucliuüg  der  Einwirkung  des  Phosiiliur^  auf  Metall -Lösungen  (Zeit- 
8chr.  IX,  p.  71)  habe  ich  im  ine  früheren  Angaben  (ib.  VIII,  Gl)  geprüft 
und  ersuche  Sie  um  Aufnahme  tolgender  bestätigendtT  Beobfi^iitoiigen : 

Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Sclnvefelkohlenstotf  (tilirirt)  mit  über- 
4Mliflfiäger  reiner  Eupfcrrltriollösang  (1 : 10)  gpvchflttclt,  gibt  du  Filtiat, 
4tB  sehr  schwach  auf  Silber-  und  ebenso  auf  saure  Kalinmpermanganait- 
l/kmg  TfSikt,  also  JedenfiiUs  HypophoephH  und  Phoephit  nur  in  Spuren 
«ntliaU,  ein  Filtnit  aber,  daa  aebr  stark  auf  Ladmnia,  auf  Bobnadnr 
und  aafAmmonlaminoIybdftDat  reaglrt,  aho  freie  flchweÜBlsftiire  andPhoa- 
pbonaiire  enäillt  (die  idcbt  ans  dem  imbediiataDdeA  Gebalt  a&  Hypo* 
pbospbit  md  Phospblt  kann  abgelötet  werden). 

Der  sdnrammige  TOlondnOse  Nieieraehlag,  roant  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol,  dann  mit  Hcbwefelkohlenstoff  gewasdien  und  abgepresst, 
zeigt  folgendes  Verhalten. 

In  höchst  verdünnter  Salzsäure  löst  er  sich  theilweise  farblos;  dio 
Lösung  wird  mit  Ammon  erst  beim  Schütteln  mit  Luft  blau,  enthält 
demnach  nur  Cuprosum,  kein  Cupri '11111. 

Auch  mit  concentrirter  Salzsäure  eiilsteht  nur  theilweise  Lösung  von 
brauDgeiber  Farbe;  sie  wird  mit  Anmion  erst  nach  T.,nftzutritt  blau,  rc- 
dncirt  Ammoniammolybdänat  intensiv  lasurblau;  letztere  Flüssigkeit  wird 
dorch  Hydronitrat  entfilrbt  und  gibt  dann  einen  gelben  Niederschlag. 

Beim  AoflOeen  der  Snbstans  in  eoncentnrter  Salpetersänro,  was  ToU- 
atlndlg  und  imter  Entwlekelvog  Ton  Stickoxydgas  gescfaieht,  entsteht 
Onprosolfti  ond  -PlifN^hat;  ebenso  bei  Oxydation  mit  acbmeibEendem 
Kaüinnmitfaft. 

Ißt  NatiinmbydroxydlOsung  gibt  der  NlederseUag  nicht  sdbstenft- 

sBndUcbea  Fhosphamin. 

Danms  iblgt,  dass  derHIedersddagbeatehtaatCaprosamoxyd,  Onpro« 

oder  Cnpdsnlfid  ond  -Phosphid. 

Anf  metallisches  Knpfer  wnrde  geprüft  ndt  Qaadkrilber  and  Sala- 

«ftnre;  es  zeigta  sieh  keine  Spoi;,  andi  nicht  bil  alkroekopteebar  Ba- 

£ichtignng. 
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Dagegen  tritt  DcbenM  metallisches  Enpfer  in  Flittern  aaf,  wenn  die 
KiqpleildsaDg  rnhig  Aber  der  dee  "Phoegboa  aehvimmeDd  lagirt 
Basel,  dea  20.  Janaar  1871. 


Ueber  die  Anwendung  des  Bromes  in  der  chemischen  Analyse. 

Von 

Frafessor  P.  Waage. 
(hk  dar  wisaenadiaftlieheB  GwellBcbaft  sn  Ghriitiaiiia  mitgetheilL) 

Die  OxydationsmittGl ,  deren  man  sich  in  der  chemischen  An^yse- 
heut  Zulage  am  hüuugsteu  bedient,  sind:  Salietrrsüure,  chlorsiuires Kali 
und  SalzBänre  sammt  Chlor.  Ein  jedes  von  diesen  hat  neben  seinen  Vor- 
zügen auch  seine  Ungelegeuheitea  nnd  Mängel. 

Unter  den  Ungelegenheiten,  welche  die  Anwendung  der  Salpetersäure 
breiten,  kann  maOgUcb  erwähnt  werden,  dass  ihre  Wirkung  in 
dttnnten  AnflOaongen  nar  sehr  schwach  ist,  dass  sie»  adbat  in  ooncentrirteBi 
Zustande^  nar  aelir  iaagsam  Schvefel  oaydirt,  da»  man  sie»  «eQ  die  bei 
einer  Analyse  eradwinenden  FUaBigkeltan  in  der  Begel  nidit  gana  joa. 
Salaftore  frei  sind,  &8t  niemala  in  plattnenen  CMaaan' anwenden  dar^ 
and  endlich,  daaa  sie  niemala  mit  oaganiaohen  Stofian,  i.  B.  FUtrirpaj^er, 
damit  nieht  eine  ibigeiide  Fttllang  TOnMetaUoxjrden  vn^n^tfindig  wevde« 
in  BerthnDg  konunen  darf. 

Chlorsaures  Kali  wirkt  nur  mit  einigermaassen  concentrirter  Salzsäure 
zusammen  oxydireud :  dieses  Ox)  iUlioüsmill.el  laaal  sich  demnach  uichL  an- 
wenden, ohne  dass  man  eine  grössere  Monge  freier  Suksäurc  in  die  Flüs- 
sigkeit hineinbring-t,  was  oft  die  Genauigkeit  der  Analyse  vermindern  kann. 
Eine  nndeiv  Ungelegeiiheit  an  diebcin  nxydatiuiisnuttel  ist  die  Schwierig- 
keit, womit  sich  der  letzte  Rest  freien  Chlors  aus  der  Flüssigkeit  aus- 
tr^ben  lässt,  ein  Umstand,  welcher  oft,  wenn  man,  etwa  im  Hinblick  auf 
nothwendig  werdendes  Filtriren,  yerdtüintere  Auflösungen  anwendet,  viele 
Mittle  machen  kann.  BadieaeUngeleganheit  vornehmlich  davon  henrahrt,  daaa 
dieHflaaicßceit  amersalrteB  cUonaorea  KaU  enthalt,  kann  sie  nar  dadavoik 
beaeltlgt  wMen,  daaa  nun  einen  grOaaereii  Uebencboaa  rtm  Salsdtaire 
anwendet,  der  deh  am  ao  mebr  aUflgon  am»,  je  wdltamter  die  Ftta- 
ägkeit  lat 

Die  Anwendung  des  GUerwaeaera  ist  sefar  beaeMakt ,  weil  ea  aar 
etwa  Vs  enthllt 
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Will  man  das  (MotigM  als  Oxydationsmittel  anwenden,  haX  mm  die 
TTnhflmiftmHfthfcniiL  dan  man  flin  Jadea  ainen  GhloniiDanpt  nBaoman* 
aemn  snua. 

Ich  ^nte  ]n  dem  Brom  ein  Qxydatioiumittel  gefnndon  za  baben, 
wdehaa  M  iat  dan  mcnten  bei  der  Selpeteniiire,  dem  ebUmanren 
Kali  und  dem  Chlor  erarihntea  Mangeln  and  üngelegenheiten  und  des-  -  ^ 

wegen  eine  sebr  aUgenieine  Anwendong  in  der  qnalitafclfeo,  aowle  in  der 

quantitativen  Analyse  zu  erhalten  verdient. 

Ich  wende  das  Ürom  vornehmlich  iu  drei  Formen  an,  entweder  als  .  "jr; 

freies  Brora ,  als  Bromwasser  oder  als  Brom  m  concentrirter  Salzsäure. 
Das  Brumwasser ,  dadurch  dargestellt .  dass  man  einige  Minnten  einen 
üeberschnss  von  Brom  mit  kaltem  Wass-  r  schüttelt,  enthält  2 — 3%  Brom.        *  ,  y^M 
Concentrirte  Salzsäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gibt  eine  Auflösung,  \  .."j 

die  etwa  13%  Brom  enthält.  Indem  man  unter  diesen  drei  verschiedenen  ;! 
Graden  der  Oonoentration  die  Wahl  hat,  ist  man  ftfaig,  in  jedem  Falle  'V 
die  Brommenge  dergeatah  abfMasfln  sn  können,  daaa  man  einen  grösseren, 
nnnflthigen  üebersdiiSB  TOrmeidet  In  dem  berrortretenden  Gemche  nnd 
der  Farbe  des  Bromes  bat  man  die  besten  Hlllteittel,  den  Uebsracbnsa 
an  erlBsuien,  nnd  ein  solefaer  kmm  wegen  des  niedrigen  Kocbpnnktes  des 
Bromes  mit  der  grössten  Lelcfatigkeit  wieder  entfinnt  werden.  DasBrom-  ' 
wnsser  greift  weder  in  aUraUschen  nocb  in  saoren  AnflOsnngen  Pistinge* 
flsse  an,  wenn  die  FlOsdgkeit  nicht  Me  Salpeterstare  entbilt.   In  der 
Form  des  Bromwassers  oder  in  Salzsänre  gelöst  greift  es  auch  Papier 

I 

nicht  an;  man  kauu  demnach  z.  B.  uhne\erlust  zu  fürchten,  ein  Schwe-  '| 
felmetall  vermittelst  Brom  sassers  oder  einer  salzsauren  Autiusung  von 
Brom  auf  dem  FUtmm  autiösen  und  dai'aut  in  dem  Jblltrat  das  Oxyd  mit 
Kali  fällen. 

Am  vortheilhaftesten  habe  ich  das  Brom  dem  Schwefel,  dem  Schwe- 
felwasserstoffe und  den  Sebwefelmetallen  gegenüber  angewendet.  Während  -  , 
^1/2  Jahren  habe  ich  es  mehrmals  als  Auflöstmgsmittel  för  Schwefel, 
Magnetlciss,  Kopferldss,  AissnikUss,  Miokelslein  nnd  ansgefftUte 
Schwefelmetnlle  angewendet,  eben  so  weU,  wo  es  galt  die  Sebwe- 
'  JUmenge  sn  besUwiDien,  als  bei  der  Besttnuning  der  Metalle* 

Sabwefsl  mit  Brom  nnd  Waaier  geacbttlelt,  gebt  leioiit  nnd  toIU 
ständig  in  Breanrasserstoff  «adMwefiBlsgnre  Uber,  wenn  man  dafttr  sorgt  j 
ftp  jedes  Atom  ScbweiBl  wenigstens  drei  Atome  Bifom,  mit  andern  Wor- 
ten: 15  Gewichtstheile   Brom  auf  einen  Qewichtstheü  Schwefel  anzu- 
weiideu.    Wenn  es  sich  um  eine  Schvvefelbestimmung  handelt,  wird  es 
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«m  besten  sein ,  die  ganze  Btmaaa^  saf  «imoal  taluRunaBtsen,  dudt 
bsis  Sdiwefel  alt  BrtHDichwefiri  entwekbi 

Man  braucht  sor  AnflOsimg  der  Kiew  diese  nicht  fein  ni  pnlved* 
fliren,  weil  sie,  selbst  in  grösseren  Stücken,  vom  Brom  leicht  angegriffen 

werden.  Um  sich  zu  siclieru,  das3  die  Wirkung  des  Bromes  nicht  zu 
heftig  werde,  thnt  man  am  besten,  zuerst  Wasser  m  den  KiesstOcken  oder 
dem  Kicspnlver  binzuzus  t 'on ,  und  alsdann  nach  und  nach  in  kleineren 
Portionen  bei  wiederholtem  Umschattein  das  Brom« 

firommaer  ist  das  bequemste  Uittd,  nm  in  einer  Flttasiglcflit  den 
Schwefelwaeaeratoff  an  «ntCemen.  Einige  Tropfen  Bromwasser  la  dnem 
anträte  Tcm  einer  SchwefelwaesersloffAllnng  gesetzt,  yeranlaasen  eine 
TrObmig  von  Schwefel,  weiche  dorofa  den  Zottte  m  mehr  BromwasBer 

augenbücklich  verschwindet 

Bei  der  Auflösung  ansgrfälltKr  Schwefelmetallc  verfahre  ich  auf  fol- 
gende Weise.  Nachdem  ich  das  Filtrum  durchstochen  und  von  dem 
Kiederschlage  so  viel  als  möglich  durch  den  Trichter  niudergesivritzt  habe, 
giesso  ich  aus  der  Bromwasserflasche  ein  wenig  Bromgas  in  den  Trichter, 
welcher  hernach  mit  einem  Uhrglase  zugedeckt  wird.  Nach  einigen  Mi- 
nuten wird  das  Schweüelmetall  nach  dieser  einen  Behandlang  in  derBegei 
aoigelöBt  and  von  dem  Papiere,  welches  dann  anagewaschen  wird,  aa^ge» 
Bommen  sein.  Za  grtMaerer  Sicherheit  Icann  man  nletrt  ein  wenigBram- 
waaaer  auf  daa  Filtram  tropfen.  DaichZnsata  der  nOthigen  Menge  Brom 
snm  Kiedersddage  Utat  aieh  dieaer  hafetn  ITmachfltteln  laicht  ant  Mu 
entgeht  also  ganz  der  Beaohwarde,  welche  mit  dem  Yerhrennen  den  FU- 
trmns  verbanden  ist 

Brom  macht,  wie  bekannt,  ans  Ammoniak  StikstotT  frei  und  kann  so- 
mit als  Oxydationsmittel  in  einer  ammoniakaÜschea  Flüssigkeit  nicht  ange- 
wendet \s(r<lrn.  Ainrnnniak  ka?in  deshalb  oft  mit  Vortheil  gebraucht 
werden,  um  einen  üebersclmss  von  iirom  zu  entfernen.  Die  Anwcsenlidt 
der  Ammoniaksalztt  bindert  bisweilen  die  oxydironde  Wirkung  des  Bromes. 
Die  Hyperoxjde  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  werden  in  einer  Flfla- 
aigkeit,  welche  Ammoniaksalze  enthftlt,  nicht  dorchBrom  gehüdet»  lilaHi^ 
aaydid«  Ziaaosydai  nnd  (^naotaiibewydaHilfe  w«te  dagr^g»  in  einer 
aaoren  AnflOaoag,  wenn  aach  die  FItiwtglrait  ein  AmasonlalcalB  satholk, 
Mdit  Ten  Biom  ooEydhrt  > 

Das  Brom,  welches  gewöhnlich  im  Handel  vorkommt,  ist  nicht  rdn. 

IIa  eutijuill  iii  djnr  Hegel  cxucii  bloii  aufgelöst,  weidier  Kaut&cliak  in  sein 
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BoiiilBt.  MBU  imus  et  dato,  elw  nan  et  lanrandtt,  in  elaem  A|!V«i«t# 
ohae  ligenft  eine  KMiMnikf ertMoig  eiiar  BetdlMiiit  iitlWMte. 
Ghrittiania,  den  80.  Min  1871. 


üeber  Titrireu  des  Zmkb  luiUels  Schwefebuliiums. 

Von 

Ol  SoMi 

Seitdem  das  Titrirea  dtt  Zinks  nuttels  Schwefelnatriama  bekannt  ist» 
Bind  aebr  viele  Methoden  zur  Erkennung  der  Endreaction  TorgeacUagen 
worden  und  in  Anwendung  gekommen. 

Im  Labontorinm  der  hiesigen  polytechnischen  Schale  wird  rar  Er- 
kennung der  Endreaction  ein  Bqiler  angewandt,  wddiea  naeh  meineii 
Yersuchen  vor  den  Ua  jetzt  vorgeschlagenen  Mitteln  entschiedene  Tor- 
sQge  betltit. 

Dfesea  Pikier  iat  daa  Im  Handel  Torkonmiende  sogenannte  PoUta- 
Papier,  weichet  ivr  Herstelliing  fon  YMtenkarten  dient  Man  stellt  es 

dar,  indem  man  gewöhnliches  geleimtes  Papier  mit  einem  üeberzuge  Yon 
kohlensanrem  Bleio\)d  vnsielit  und  glatt  walzt. 

Die  Erkennung  der  Endreaction  mit  diesem  i^apier  geschieht  folgender» 
maassen: 

Die  zn  nntersiiciieiidi' ,  aiiimoniaknlisrho  Zinklösung  wird  in  ein 
Becl.tM.'as  gebracht,  auf  Va  l^i^^r  verdunnnt  uud  Schwefelnatrium  ein- 
laufen gelassen.  Alsdann  nimmt  man  eine  Glasröhre  ?on  25  Gentim* 
Länge  und  7  MlMlm.  DnroluMStr,  tancht  dieselbe  in  die  FlOssigkeit, 
rAhrt  mtttela  der«ib«B  nm ,  legt  oben  des  SMgeüagir  anf  «nd  habt  in 
der  Bohre  eine  fUMigketaanle  hecM.  Andtraneita  nimmt  man  m 
das  Ptoi  deM,  nalohet  mtm  i&  Stttoke  tob  €  CMte.  Brtlle  imd  9  (kattm. 
Lange  getohnifeten  bat,  ein  Mek  und  halt  et  etwas  geneigt  oberhalb  dea 
Beeheigtaiak  Daa  Ma  Snda  dir  BOlire  tMtt  man  «f  daa  Papier  etwa 
2  Oentfm.  vnn  Baadt  an(  UUEtet  den  Finger  nd  llait  gana  lan^Mm  die 
FlttssigkMt  aus  der  BOhre  in  das  naterstehende  Bediergias  ffiesasn. 

"Wenn  aUt'  Fltlssigkeit  aus  der  Röhre  ausgelaufen  ist,  hobt  man  die- 
selbe ab  und  sieht  nach,  ob  sicii  ein  brauner  King  da  gebildet  hat,  wo 
die  Flüssigkeit  zwischen  dem  Bühzenaade  and  dem  Papier  dorchgeibssen 
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ist,  m  ^eb  whr  leicbt  eriBauaen  Itort.  Ist  der  Bl&ff  oUihl  «iagetralflD, 
flo  fletrt  nwa  wieder  SchwgfetoatriinnlflBinig  n  vod  vamofat  Ue  deb 

Bei  dem  Yennclie  M  num  so  Iveediten,  daes,  ebe  inaii  die  Gles- 

'"V  .  röhre  auf  das  Papier  setzt,  dieselbe  bei  gelüftetem  Zeigefinger  erst  aas 

'  der  Flflssigkeit  ausgehoben  wird,  damit  die  von  dem  vorherigen  Versrach 

;^  noch  darin  enthaltene  Flüssigkeit,  auf  welche  das  zuletzt  eingelaufene 

Schwefelnatriom  noch  nicht  eingewirkt  hatte,  nicht  noch  einmal  ?ersacht 

werde. 

Auch  iniiaa  man,  wenn  dae  Eofle  te  Opentkn  nebe  iit,  nngefUir 
cdne  balbe  Hunito  unter  Ummbren  warteof  ehe  man  Temobt,  dandt  daa 
1^  Scbweftbiatriam  vertbellt  Ist  und  Zeit  aar  Einwirknng  bsbe.  AnanHefls 

bat  man  darauf  sn  acbten,  dass  die  Opeiation.  in  einem  joa  Scbwdbi* 
Wasserstoff  absolvt  freien  Baume  Torgenommen  werde,  da  man  sonst 
immer  die  Reaction  erhält,  ehe  noch  ein  Ueberschoss  von  Sdiwefel- 
natrium  da  ist. 

Die  Glasröhre  darf  nicht  zu  fest  auf  das  Papier  gedrückt  werden, 
[  da  sich  sonst  ein  scharf  begrenzter,  brauner  Ring  bildet,  ehe  noch  das 

Ende  da  ist  (wahrscheinlich  wirkt  dann  das  Sdiweialank  anf  das  Blei- 
pc^er,  welches  dadnrcb  eine  raabe  Obsrfliobe  eibllfc).  Der  so  entstebende 
branne  Bbig  Ist  aber  m  dem  der  wirküebsn  fiidreaetioii  leiebt  in 
«ntersdieiden,  da  eistSE«r  sobarf  begrsnsi  Ist  and  letKerer  allmthllhh  in 
Weiss  fibergebt;  es  branebt  dabei  natOrttob  der  Bing  dem  UmfisiigB  der 
Bfibie  emqreGbend  niobt  «ollstftndig  sn  sein;  sondem  es  selgt  siob  da 
I  das  Bmohstadc  eines  RIhk^s,  wo  die  Flfisrigksit  swiscben  BObre  nnd 

I  Papier  darchgelanfen  ist. 

'  Die  (Hasröhre^  muss  unten  möglichst  eben  und  glatt  <?ein,  was  man 

f  wohl  am  besten  dadurch  erreicht,  dass  man  sie  zuerst  abschleiit  und  üaim 

I  leicht  umsclimilzt.    Zur  Feststellung  der  Emptindlichkät  dieses  Papierea 

I  wurde  dasselbe  mit  andern  Papieren  vergbehea  und  AUgende  Versoebe 

angestaut. 

In  eine  In  Zebtttel-Cnbikoentbaeter  eingeCbeOte  Barette  wurde  eine 
.SdiwefeinatriandOsnig  gebsacbt,  m  der  1 00.  0,00f  66  Qrm.  Wt  enU 
sprach.  Ton  derselben  wurden  in  ein  Bedierglas,  websbet  ein  halbes  Liter 
dsatiU.  Wsasen  entbleit,  ein  Zebntel-OO.,  dann  wieder  ein  Zabntel^X). 

n.  8.  w.  einlaufen  gelassen  und  nach  jedem  Einlaof  eine  Reaction  auf 
Ik.         4Üe  Kmpündlichkeit  folgender  Papiere  angestellt: 
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1)  Blei-Polin|Niiler, 

2)  Bleipapier  nach  Fresenius  bereitet,  indem  man  Piltrirpapier 

mit  einem  Ueberzuge  von  kolik  nsaurem  Bleioxyd  vorsieht. 

3}  Kobaltpapier  bereitet  nach  A.  Deus,  Zweitschrift  für  aaalytiwdie 
Cliemie  9.  Jahrgang,  4.  Heft,  p.  465. 

Aiif  BleipApler  nach  Froaenivs  bereitet  wurde  andi  bo  geprOft,  da» 
mit  einer  in  eine  6|d1ze  anqgeiogeiien  GUerOhre  laqgnun  1—2  Tropfen 
in  das  Papier  einsangen  gemacht  wurden.  Sonst  worden  Kobaltpapier 
-nnd  Blflipapier  nach  Fräsen  ins,  wie  gewOhnUcfa  mit  einem  CMaeBtabe 
yereacht,  an  dem  dnrch  Eintaaehen'  in  die  ZinUOsnng  1  Tropfen  Uagfln 
geblieben  war.  den  man  auf  das  Papier  tropfen  liest.  Nadi  Zusatz  tob  ein 
Zehntel-CC.  zeigte  keins  von  allen  Papieren  eine  Reaction.  Nach  Zusatz  des 
zweiten  Zehntels  zeigte  Blei-Polkapapier  einen  dt  ullichen  Ring.  Von  don 
beiden  andeni  Papieren  zeigte  das  nacli  Fresenius  bereitete  Bleipapier 
nur  dann  einen  deutlichen  Flecken,  als  es  mit  der  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenen Glasröhre  versucht  wurde.  Bei  dem  dritten  Zehntel  ergab 
daa  nach  Jb'resenius  bereitete  Papier  mit  einem  Giasstabe  versucht 
<>inün  sehr  schwachen,  jedoch  nicht  als  Endreaction  anzuerkennenden  Fleck; 
Blei-Polkapapier  und  Fre  senius^sches  Papier,  mit  der  an^BeiogeneD 
Spitze  versucht,  geben  sehr  deutliche  Flecken. 

Beim  vierten  Zebntel  war  der  Fleokna  auf  FreseninB'flchem  Blei» 
papier  mit  Glaastab  nicht  viel  dentttoher  als  yerher,  erst  beim  fSnften 
Zeimtel  wurde  dersdbe  deitlich  genug. 

Hierbei  mim  ich  jedoch  bemerken,  dasä  das  Bleipapier  ohne  tiber- 
gelegLc\s  Filtrirpapier  versucht  wurde,  da  hierbei  ja  nicht  Sclnvrli  kiuk 
störend  einwirkte  und  es  sich  überhanpt  nur  nm  die  absolute  tiauig- 
keit  der  i'apiere  liandelte.  Es  wurde  nun  nach  und  hach  immer  ein  Zehntel* 
CC.  zogefOgt,  dabei  zeigte  sich  erst  bei  dam  elften  Zehntel  durch  Kobalt- 
pqpier  ^Ine  sehr  schwache  Färbung  ,  welche  erst  nach  einer  Minute  ein- 
trat.  DeotUfih  erkennbar  wtrde  die  fieaction  erst  beim  sedwehnten 
Zehntel  nnd  nadi  einer  Bünnte  langem  Warten. 

DafiBB  eqgibl  dah,  dais  Blei-Folkamier  vid  Fraaanlns'scfaes  Blei« 
papier  mit  «in«r  aasgezogenen  OHanrOln«  veftocht  am  graaMslen  tind, 

was  im  Grunde  genommen  ganz  natürlich  ist  ,  da  bei  dem  Blei-Polka- 
papier die  in  der  ganzen  Röhro  enthallüüe  Flüssigktitssiiule  wirksam 
auftritt  und  haupUächlich  auf  dem  l'uiikte  seine  Wirksamkeit  ei'scheint, 
WO  die  Flüssigkeit  zwischen  £U>hre  und  Papier  durchläuft. 
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Das  Bleipapier  nach  Fraaenins  mit  der  aiqgesoganen  Bfifare  m- 
flnßbt  wirkt  ebenso,  nur  dasa  bierbel  eine  geringere  Menge  FlflssIglMit 
die  Wirksamkeit  auf  dnen  noch  geriageien  Fleck  ooncentcirt. 
Zorn  Belege  worden  noch  folgende  Titrirongen  sosgefllhrt: 
25  GG.  einer  ZlnklOeong  worden  mit  dner  Pipette  abgemessen,  mit 
6  CC.  Ammoniak  Tersetzt,  die  Flüssigkeit  auf  ein  halb  Litre  verdttnnt 
und  SchweiVliiatriuiii  zugesetzt;  dabei  zeigte  sich  mit  Blei  -  Polkapapier 
die  Endreaction  mich  einem  Verbraucli  von  57.4  CC.  Schwefelnatrium- 
lösung. Bei  Fresenius'sdiem  Bleipapier  zeigte  sich  die  Reaction  bei 
Anwendung  Yon  60  CC.  und  hei  Kobaltpapier  erst  bei  62  CO.  Schwefel» 
natriumlösung. 

Hierbei  mache  ich  nochmals  daraof  aufmerksam,  dasa  die  Glasröhre 
nicht  zo  üdst  in  das  Papier  elngedrOckt  werde,  da  sich  alsdann  der  aefaarf 
begrenzte  achwarae  Bing  bildet. 

Zorn  Abhalten  des  Scfawefolzinka  tob  dem  Fresenius *sdieii  Blei- 
papier worde  Flies^apier  übergelegt,  wodorch  sich  erklärt,  dass  die  End- 
reaction om  2,6  CO.  später  eintrat  als  bei  der  Probe  durch  Bld-Polka- 
papier,  was  ja  bei  dem  blossen  Verdünnen  des  Schwefelnatrinms  bei  Weg- 
lassung des  Fliesspapiei-s  nach  obigem  Versuch  nicht  eintrat,  indem  sich 
dabei  nur  0,5  CC.  Differenz  zeigte.  Das  Fresenius  'sehe  Bleipnpicr  wiirlo 
anrh  mit  der  Glasröhre  mit  ausgezogener  Spitze  versucht,  wobei  ni;\n  nutliig 
hat,  so  lange  zu  warten,  bis  sich  das  ausgefällte  Schwefelzink  abgesetzt  hat. 
Ich  fimd  jedoch  keine  zuverlässigen  Resultate,  denn  das  Schwefelzink 
setate  asch  auch  nach  einiger  Zelt  nicht  vollständig  ab,  so  dasa  die  Be> 
action  aoch  vom  Sdiwefelalnk  hätte  ImrObrea  kOnnen,  aneh  ist  die 
Methode  sehr  zeüraobend. 

Bieaslbe  TÜvinmg  mit  00.  ZinklOsong  worde  ein  sweitea  Mal 
aasgeführt  and  genau  diesetben  Beealtate  erhalten. 

Ein  dritter  Versuch  wurde  angestellt,  indem  20,9  CC.  Zinklöstmg 
mittels  einer  Bürette  abgemessen  wurden;  dabei  zeigte  sich  die  Endreac- 
tion durch  Blei-Polkapapier  bei  48,4  CC.  und  durch  die  «brisen  Papiere 
entsprechend  später.  Nach  der  Berechnung  aus  obigen  Rej>ultaten  hatten 
48  CC.  Schwefelnatriumlösung  gebraucht  werden  müssen,  ^vas  sich  durch 
die  Verschiedenheit  der  Mes^efässe  erklärt,  da  für  die  beiden  earsten 
Veranche  aom  Abmessen  der  ZiaklMng  eine  2&  GG.  Pipette  terwendet 
wurde  nnd  ÜBr  den  letzten  eine  BOrette. 

Znr  Bftitimm!"»c  der  in  dar  7iT))fi^^f^t^  enthaltenai  Menge  Zink 
worden  50  00.  deradben  mit  kohfansaiirsm  Natron  gafiült,  geglüht  ond. 
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gewogen,  nohd  tfch  auf  25  CXI  ZfnJdOBiing  ein  Gebalt  0,1476  Gnn. 
^Dk  erifab.  Bnreb  ntrim  von  35  C!C.  der  ZmklOsnng  hatte  äcb  ein 

Gehalt  von  0,1463  Grm.  herausgestellt.  Die  Differenz  zwischen  den 
beiden  Zahlen  liegt  jedenfalh  in  der  Titrestellung  des  Schwefelnatrinms, 
da  es  sehr  schwer  fällt  reines  Zink  7ii  erhalten. 

Alles  bisher  Gesagte  zusammeugefasst ,  ist  es  klar,  dass  das  Blei- 
Polkapapier  vor  allen  anderen  Papieren  den  Vorzag  verdient,  denn  erstens 
gestaltet  diese  Methode  eine  schnellere  Aasfühmiig  and  zweitens  eine 
grtnere  Genauigkeit,  welche  thäla  dnieh  die  grOesero  Empfindlichkeit  des 
Paideres,  theile  dadorch  bedingt  wird,  daee  die  auf  Schwefelnatrinm  ge- 
prüfte  FlQaeigkeit  nicbt  wie  sonst  verloreD  geht,  sondern  in  das  Bedier- 
glaa  anrtteUflnft.  Es  dürfte  daher  diese  Methode  jedenfUls  Beaob- 
tong  verdienen,  obsdion  eine  gewisse  üebnng  zor  Ansfttbnmg  nnd  snr 
Erkennang  der  EndreactioQ  gehört,  die  aber  kein^wegä  schwierig  zu 
erlangen  ist 

Aachen,  im  Mai  1871. 


Bericht  Itar  die  FortsckritU  der  analytiediefi  Chenie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  and  fieagentien. 

W.  flhsmlmann 

Bine  Comhination  des  Gewichtsaräometers  mit  einem  Soalenario- 
meter  an  ^em  Apparate  znr  Aasfiibmng  gewisser  chemischer  Analysen 
bat,  wie  wir  in  einem  fr&heren  Jahrgänge*)  berichteten,  W.  Gintl  dnrcfa- 
geflibrt  Dasselbe  Frindp  benatzt  H.  Bar  de  leben**)  sor  Constnietion 
eines  Apparates,  welcher  nur  sor  Beetinmrang  des  spedesclifln  Gewichtes  fester 
Kdrper  dienen  soll  Der  in  Flg.  7  in  halber  nat.  Grosse  abgebildete  Apparat 
ist  im  Wesentlichen  ein  Nicbolson'scbes  ArSometor  and  ganz  von  Glas, 


*)  Diese  Zeitsrhr.  Bd.  8,  p.  193. 

Bpricht  übo!   1  e  Provinzial-Gewerbeschule  zu  Bochum  für  1869  durch 
polyt.  Centralbl,  Jahr  1H70.  p.  r>31. 

Preifuiu»,  Zeitschrift    X.  Jatirgrang.  in 
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Fig.  7.       mit  Ansnahme  der  Platindrfthte,  mittela  weldier  das 

untere  f  durchlöcherte  Körbchen  an  dem  Körper  des 
Apparates  befestigt  ist,  und  des  Quecksilbei^s.  welche«; 
die  Kugel  di«".ses  Körbchens  enthält.    Der  Schwen'uiict 
des  QuecksilbtTS ,   der  Aufhängcpunct  des  Scliälchena 
und  die  Achse  des  genau  calibrirteu ,   übemll  den- 
selben  Durchmesser    besitzenden  Halses    mOsBen  in 
einer  geraden  Linie   liegen.     Die  Gradairang  dei 
Halaee  Ahrt  der  Yerf.  für  Waaser  wa  14— 15*  K 
folgendermaaaaen  am.  Der  Pimct,  bis  m  welchem  das 
Inatnmient  in  daa  Wasser  einsinkt,  ivird  mit  0  beaeieh- 
net.  Darauf  werden  soviel  Grammgewichte  aof  den  aaf- 
gesetzten  Teller  gelegt,  bis  das  Instrument  nabeza  Ms 
an  dii'  Stellt'  des  Halses  einsinkt,  an  welcher  sich  der 
Teller  bctiadi  t.    Wären  hierzu  z.  B.  6  Grm.  erforder- 
lich gewesen,   so  wird  dieser  Punct  mit  G  bezeichnet. 
Die  Entfernung  zwischen  Punct  0  und  Punct  b  wird 
mit  der  Theilmaschine  in  sechs  gleiche  Theile  und  jedes 
Sechstel  wiederum  in  möglichst  viele  dedmale  Unter- 
abtheilungen  getheilt.  Der  QjrUnder,  In  welchen,  nach- 
II     9         dem  er  mit  destlUirtem  Wasser  von  15^  R.  gefttUt  ist, 
^IclT'-'"'-^-    das  Instrument  eingesenkt  wird,  darf  nur  einen  um 
^^"-^^^^    wenige  Millimeter  st&rkeren  Durchmesser  haben  ala  der 
Bauch  des  Aräometers.    Betragt  die  Differenz  des  Durchmessers  des 
C> linders  und  des  Bauches  nur  2  MM.,  so  bildet  sich  zwischen  Cylinder- 
wand  und  Bauch  ein  Wassemng  aus  von   1  MM.  Breite*,  dessen  caitil- 
lare  Wirkung  stai*k  genug  ist,  um  <lie  sonst  so  lästigen,  horizontalen 
und  verticalen  Schwankungen  des  Aräometers  last  ganz  aufzuheben.  Lässt 
man  beim  Einsenken  und  Belasten  des  Instrumentes  den  Hals  jinlesmal 
leicht  durch  die  Finger  gleiten,  so  nimmt  dasselbe  fast  augenblicklich 
seine  CH^chgewichtalage  an. 

Der  Puncti  bis  au  welchem  das  Instrument  einsinkt,  wenn  ein  KOrper 
auf  dem  au^sesetzten  Teller  Hegt,  gibt  dessen  abaolutee  Gewicht  an,  und 
dieDlfferena  swiaehen  dieaem  Puncto  und  demjenigen,  bia  an  wekhen  das 
Einsinken  statthat,  wenn  der  KOrper  in  dem  angehängten  Körbchen  sieh 
befindet,  liefert  den  Gewichtsverlust,  den  derselbe  im  Wasser  erleidet, 
aas  welchen  Daten  das  speciüsche  Gewicht  gefunden  wird. 

Beim  wiederholten  Eiutanchen  des  Aräometers  muss  der  üals  jedes- 
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mal  mit  Fltoi»jfar  von  dem  adhiitaidea  Waner  beMt  iwdsn.  Hat 
te  Arloimler  Uagoe  Ziit  im  Waaer  gertaaden,  ao  kaonat  aa  m,  cbuB 
«lob  icnrohl  an  den  Waadangm  des  QjrliDdara  ab  anah  ui  dan  Instni- 
mttta  aaUnl  Laftblaaeii  anananttt  baban.  Dfese  mflaaeii  vor  dem  Ver- 
suche durch  Auf-  und  Niederbewegen  des  Arftometen,  oder,  im  Falle 
diese  iSlaniimlation  nicht  ausreichen  sollte,  mit  Hülfe  der  Fahne  einer 
Gänsefeder  entfernt  »vrnien.  Aul  dit&tlhe  Weise  beseiti-'t  man  dieLuft- 
bliiechen.  welciie  sich  häutig  an  dem  im  Körbchen  nntt  r  Wasser  getauch- 
ten Körper  ansetzen.  Auch  darf  nicht  verab  unnit  ^v(  rden.  vor  dem  Ver- 
such den  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht  man  bestimmen  will,  sorg- 
flltig  mit  einer  weichen  Bfirate  abzoreibeo,  um  aUe  lofiea  Stinhcfaen  zu 
«otfemen. 

Salur  poriyae  Körper,  wie  s,  B.  KokiOBtOckdiett,  lagt  man  am  besten 
eisige  Aageabiick»  in  baiaaea»  kors  wbar  amgakoehtes  daatfllirtea  Was- 
aar,  wodnrßb  die  adhftciieiida  Luft  vatlatiiHUg  aa«gatrieben  wird.  Darauf 
ISaat  man  den  von  Lnlt  befreitao  KOrper  aater  kattam  Waaaer  deb  bis 
anf  16^  R.  abfcablen  nnd  bringt  ibn  dann  aiat  in  daa  Kfirbehen  des 
Arftometers,  um  seinen  Gawiditaverioat  zn  erndttebu 

Bdra  Abknen  des  Ariometaratandea  aal  der  Seala  bat  man  zu  be. 
achten ,  dass  sich  das  Auge  stets  in  gleicher  Höhe  wie  der  Hand  des 
mit  Wasser  gefüllten  Cyhndei-s  hetindet.  Das  Ablesen  selbst  bietet  keine 
Scbwierigki'it ,  da  der  durch  die  Capiilarität  rings  um  den  Aräometerlials 
gebildet»^  Mt  niscu.^  einen  scharf  abgegrenzten  Kranz  bildet^  dessen  Beob- 
atditung  bei  l  iniger  Uebung  keine  Täuschung  zulässt,  und  der  ein  durch- 
aus scharfes  Ablesen  der  Tbeilstriche  der  Aräometeiscala  ermöglicht  Um 
nbrigens,  vollkommen  nnabhftogig  von  den  Wirinagan  der  Capillaritat, 
nüt  absoluter  ScbArfe  die  Ablesungen  auszufahren,  benutst  der  Terf.  ein 
kleines,  in  etaa  acfaarib  Setanaide  analanfendea  Meariagttnaal,  welabes  auf 
den  Baad  des  in  dieaeat  Falle  nicht  vcdlatiadig  gaftUtabOrtiiMlen  gelegt 
nnd,  aabald  daaArflometer  inBabe  gakonnen  iat,  bis  didit  an  den  Hals 
daaMiben  geaeboban  wird,  woranf  man  den  tob  dar  MuiMa  daa  Lfaieals 
«arfcirtan  Fvnot  abliest  Daianf  wb^l  der  Eörper  anf  den  Mar  gelegt 
and  die  Aldesnng  in  ^dcher  Waise  ausgef&brt  Sali  dar  Körper  darauf 
anter  Wasser  gewogen  werden,  so  muss  man  vorher  erst  wieder  die  An- 
fangsstellnng  ablesen,  weil  durch  Entfernen  des  am  Halse  adhiuirendcu 
Wassers  das  Niveau  im  Cyliuder  eiue  Aenderung  ei  lalirt. 

Der  Verf.  führt  noch  die  Resultate  einer  friDsst  ren  Anzahl  von  B*  - 
stimmangen  specitischor  Gewichte  an,  von  denen  wir  einige  hier  wieder- 
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geben  wollen.  So  find  er  fttr  Eokes  bei  drei  Versnchen  1,3315,  1,0934 
und  1,2726,  im  Mittel  1,2341,  Utr  BLeiglaitz  6,5125,  6,2698  and  6,3257» 
im  Mtkel,  6,8693,  mit  dem  Ffknometer  fttr  die  Kokes  1,2579,  fite  den 
Bleii^eitf  6,4036.  Ein  StOck  eines  Glemtdpaals  aeigte  mit  dmn  Appeiate 
'  des  Yerf.'8  in  6,  an  vencbiedenea  Tagen  mugeftthrten,  gemm  flbeieiii- 
etlmmenden  Termhen  das  spedL  Gew,  2,5269,  mit  dem  Pjknomeler 
worden  bei  drei  Versnchen  mit  einer  Anzahl  kleinerer  Stflckchen  desselben 
Glases  2,4873,  2,492G  üüd  2,4690,  nn  SliUel  2,4329  gefunden. 

Als  einen  besonderen  Vorzug  des  beschriebenen  Apparates  rühmt  der 
Verf.  die  Raschheit .  mit  welcher  derselbe  die  ^»ecifischeD  Gewichte  za 
bestimmen  möglich  macht. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  EOrper. 

▼««I 

W.  Casselmann. 

Kaassanalytisohe  Bestimmung  löslicher  Fluorverbindungen.  P. 
Ouyot*)  hat  auf  die  zuerst  von  G.  Kick  lös  l)(^)bachtete  Eigen- 
schaft des  Eisenchlorids  (auch  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen)  mit 
Fluorkaliom  dnen  weissen  Niederschüig,  Fe2  F3.  2  E  F,  zu  bilden,  eine 
Methode  aar  maawtmtilytiacben  Bsetimmung  des  Fluors  in  den  löslidien 
YerbiMbrngm  doswlbea  gugrOndet,  die  darin  besteht,  daas  man  die  lOmg 
der  Ftnorveridndnng  mit  einigen  TropÜBD  einer  solchen  von  benatein- 
sanrem  Ammon  mmisoiit  «>d  sodann  soviel  wn  einer,  nach  einer  liOanag 
wa  reinem  Fhiorkalimn  noimirten  EisenchloridlOeong  hinsnfogt,  Ua  die 
Flüssigkeit  im  gebildetem  bemateinsanrem  Eisenoxyd  einen  braunen  Far- 
benton  zeigt.  Rhodankalinm ,  Ferrocyankaliura  oder  Tannin  lassen  sich 
als  Indicatoren  nicht  anwenden,  weil  dieselben  stets  eine  mehr  oder  we- 
ni^r  (l<^ut liehe  Färbung  mit  dem  Eisensalz  hervorbringen,  ehe  alles  Flaor 
abgeschieden  ist,  was  beim  bernsteinsauren  Ammon  nicht  der  Fall  ist. 
—  Zahlenbelege  fttr  die  Anwendbarkeit  der  Methode  enthält  unsere 
Qnelle  niobt. 


«)  Compt  lead.  Bd.  71,  p.  274. 
Bev.  das  Onut  sdsot  Bd.  5,  ik  390. 
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Uate  di0Tk«i]iiiiig  dttfiMraydt  tob  lidnl-  «d  mXobtlt- 
«sydnL  £.  H.  y.  Btnmliaaer  *)  hat  mehrere  der  zur  Tremuiiig  &m 
.  EleenoxydB  von  Niekd-  imd  Kohattoxydol  gehrlnchHchen  Helhodeii  einer 

genaneren  Prttfimg  imterzogen  imd  itt  dahd  «ii  dem  BesuHate  gekommeiit 

dass  sich  die  wiederholte  Ausfällung  dis  Eisenox}  Llb  in  der  bekaiiüleii 
Weise  mit  AmmoD  aus  salmiakhaltiger  LOsuug  am  meisten  empfiehlt 

Der  Verf.  wandte  bei  seiner  Untersnchang  reines  Eisenoxyd,  reines 
Kobalt  and  reines  Nickel  an.  Ersteres  wnrde  durch  Erhitzen  ton  reineia 
oxalsaarem  Eieenoxydul  an  der  Luit,  daa  Kohelt  dorch  Bedactioii  vca  ge» 
lelnlgtem  Boaeokohaltdüorid  mit  Wasserstoff  aad  das  Hickel  durch  Er- 
Mtseo  von  gereinigtem  oxalsaarem  Nickeloxydal,  znerat  an  der  Laft,  and 
sodann  im  Wasserstoffstrome  dargestellt.  Diese  Sabstaozen  worden  in 
Salssftare  in  dem  VertiftltidsB  aofgeUtot,  dass  nach  dem  TerdOnnen  auf  1 
Liter  die  Eisenlösung  etwa  zehnmal  soviel  Metall,  sowohl  als  die  Nickel-,  als 
auch  als  die  Kobaltlösung  enthielt.  Nachdem  sodann  noch  der  Gehalt 
der  Flüssigkeiten,  der  der  Eist  nHv  nng  durch  Fällen  mit  Ammon.  der  der 
beiden  anderen  Losungen  dureh  t  alkn  in  »In  Siedhitze  mit  reinem  Natron 
und  Wägen  der  Niederschläge  verifieirt  worden  war  —  wobei  tlbrigens 
die  Resultate  bezüglich  des  Kobalts  schwerlich  ganz  genau  sein  konnten—, 
wurde  eine  Reihe  von  Mischungen,  dnerseits  von  25  CC.  der  Eisenlfisong 
mit  25  CO.  der  Nickelldsong  nnd  andererseits  -von  25  OC.  der  Bisenlösang 
mit  25  CG.  der  KohaltlOfinng  daigeatollt  nnd  diese  Misclrangen  nach  ver^ 
scfaiedenen  Methoden'  analysirt. 

bUeiMn  FhK.  des  aagewaadtea 
Beim  FKUea  mit  Metalls  tn  Lasnag  von: 

Niekd  Kobalt 

Ammon  ans  der  beisBen  Fl&saigkelt,  sofortigem 

Abfiltriren  nnd  Answaaehea,   73  52 

bemstefnsaorem  Ammon  in  der  Siedhitze  ans 

mit  Ammon  neotralisirtcr  LoiuLg,   75  69 

essigsaurem  Natron  in  der  Siedhitze  nach  vor- 
hergegangener Neutralisation   mit  kohlensaurem 

Natron,   82  91 

reinem,  sehr  feinpulvehsirtem  kohlensaurem  Baryt     92  85 
mit  demselben  nach  Torherigem  Erhitzen  der 

Flttssigkeit  bis  in  Nfthe  des  Siedepnnctea    .     25  44 


*)  Archiv.  N^erlaudais.  Bd.  6. 
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Ausserdem  Tersnchte  der  Verf.  die  Ton  J.  ThoraBen*)  aq^U^ie 
Methode  flUnng  des  Eisenoxyds  cos  etnor  «nIgsnnB  Natraft  naA 
frvio  EpolgiUirci  flofhalteiitai  LOsoag  ndt  TfiMtmjsibmmtm  Natnn  In  der 
Kilta,  fwd  tber  dm  NSedmshlflg  anck  nldit  gm  frei  w  IKokd. 

Fenm  eriiittte  or  «in  tfoekaiieft  Geneoge  YonEissDoiyd  nndlOofeeU 
oxydnl  in  änem  PlrtimwMffclien  nnndtteibtr,  loirto  nndweneltB  mdi  vns 
hacgegangener  Bedodian  mJft  Waaierrtoff  in  «faMoi  Stroma  Ton  traakeneot 
mJtmmnm  Gas  tSngei«  Zelt  Ms  aar  Rothglath,  beobachtete  aber  sowohl 
in  dem  Sublimat  wie  iu  dem  Rückstand  iü  dem  Sckiffclieu  die  G^euwart 
von  Nickel. 

Endlich  versnobte  der  Verf.  nach  dem  Vorgänge  G.  Werther's**) 
das  Nickeiux}  dril  am  dem  durch  Ainnion  erhaltenen  Nie«Jerschlage  voq 
Eisenoxyd  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Essi^'^äure  auszuziehen,  je- 
doch ebenfalls  ohne  Erfolg.  War  die  Essigsäure  sehr  verdünnt,  so  zog 
aie  nicht  alles  Nickeloxydnl  aas,  wenn  aie  dagegen  ein  wenig  conccntrirter 
anfainndt  wnrde,  gmg,  aalbet  bei  langem  Kochen,  Etaencugrd  in  Löaong. 

Das  vom  Verf.  aohUesalicb  empfohlene  Verfahren,  bd  welchem  er 
beoiera  BaBoltata  eriiielt»  iit»  wie  haraita  oben  erwfthnt,  daa  der  wiedw- 
holten  FflUmg  mit  Ammoii.  Er  beachrelbt  daaadbe  im  EinzelAen,  wie 
folgt:  Die  EiaeDebhirid,  PMoralnwiniiBn»  die  OUorOre  m  Nickel  und  K<k 
halt  neben  Oitormagneaiam,  Ghkucaloimn  und  den  GhloralkaUmetaQeii  eothal- 
tflode  litang  wird  auf  Zvsata  tos  Salmiak  heise  mit  ttbersehOeitgett  Ammoii 
gefällt.  Sodann  wird  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  znerst  die 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  gegossen,  der  NiediTsciilag  noch  ciumai  m 
ammoniakhaltTg:em  W;iss  r  vertheilt,  ebenfall««  auf  das  Filter  gebracht,  oder 
noch  einigt'  Mule  vorher  gewikichen.  und  lücrauf  mit  Hülfe  eines  Glas- 
stabes vorsichtig  vom  Filter  in  das  Becherglas,  worin  die  l  aliur:g  an«(ye- 
führt  wnrde,  zurückgebracht  Letzteres  Becherglas  wird  dann,  nach  vorläufiger 
Entfernung  desjenigen,  welches  daa  Filtrat  enthält,  anter  den  Trichter 
gestellt,  ond  durch  das  Filter  heisse,  verdünnte  Salzsäure  gegoaaen,  welche 
den  ganaen  Niedaraohiag  im  Trichter  nnd  Im  Becheiglaa  anflOst.  Bieranf 
Uast  man  wdflnntea  Ammon  durah  daa  Filter  in  daa  BeohMglaa  ffieaten, 
iroUendrt  in  letateram  die  lUlnng  tai  der  Külte  dnroh  ttbowdillmlgea 
conoentrirtea  Amman,  UM  ^  namentUdi  bei  Oegenwart  von  Kobalt  — 
einige  Standen  stehen,  ▼erdSnut  mit  Waaser  nnd  flltrirt  ahermala  dnrek 


•)  Di>sn  Zfitschr.  Bd.  6,  p.  188. 
**)  üi^  Zeitsclir.  Bd.  d,  p.  459. 
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dasselbe  Filter,  woranf  dann  noch  eine  ein-  oder  zweimalige  Wipilor- 
holiing  gaMeu  Verlahreus  eiutritt,  bis  das  i^lltrat  bei  Zosatz  Toa 
«inigen  Tropfen  SchwefeliuniiiOQtBi&B  aicht  mehr  gebrftnnt  wird. 

Der  Niederschlag  von  ISsenoxyd  und  Thonerde  wird  liierst  direct, 
dum  aodi  eiimial  oaeli  dem  Befeqebiea  jnK  Sdpetenliin»  nd  wieder- 
Mtm  OVÜbm  gmngoi  mid  ndelit  war  Xrennng  der  Xbooeide  vom  EU 
MDOxyd  ab  fekom  PiüTer  Im  Silbertiefel  mit  Natron  geflchmolM  fUc. 

.Um  aiBS  dem  Fütial,  in  weteben  die  aMgenBeatudtfaeile  l>eiSlmmt 
iraideo  floUeo,  den  grOmten  Thofl  daaSalmiakB  m  entfemon,  duspft  der 
Verf.  die  nack  der  sweiten  nnd  den  folgenden  FUlnngen  darchgelanfonen 
FUteigkeiten  im  Wasaerbade  inr  Trockne  und  glttht  den  Btkskstand  in  einem 
PorceUaüüegül.  (In  Platintie^eln  entstehen  schwer  zn  entfernende  Flecken 
von  Verbindongen  des  Platins  mit  Nickel,  welches  durch  ilüii  erhitzten 
Salmiak  redncirt  wird.)  Der  Rückstand  wird  sodann  in  concentrirter 
Salzsaure  odor.  foll  ^  dies«'  nicht  ausreicht ,  in  Königswasser  gelöst,  und 
die  Lösung,  nach  Entternung  (1»t  überschüssigen  Säuri*  dnrch  Abdampien 
im  Wasserbad,  dem  Fiitrat  von  der  ersten  Fällung  anigefttgt  etc.  etc. 

Nach  diesem  Verfahren  erhielt  der  Verf.  von  den  angewandten  Me- 
tallen  die  nacbatehend  angegebenen  M^^en: 
Siaen,  vollkommen  frei  von  Nickei  and  KobaH  99,7  Ua  100,5  Proc. 

KUM  9d,0  »    99,4  » 

Kobalt  99,0  »   100,8  » 

Trennung  und  fiestimmong  von  Kobalt  und  Kickel.  E.  Flei- 
scher*) hat  auf  die  vollständige  FftUbarkeit  von  Kobalt  aud  Nickel  als 
Oxyde  (Seeqniox yde) ,  sowie  anf  das  veradiiedene  Verhalten  dieaer  Ver- 
bindungen gegen  Ammoniak  folgende  Bestimmung»-  nnd  Trennnngamethode 
beider  Metalle  gegründet. 

Dia  aanre  LOaong,  welche  beide  Metalle  enthält,  wird  mit  Bleich- 
natnm  und  Aetakall  im  UeheraehuM  veraefiit,  hiennf  noch  etwaa  Bleich- 
natron  logeftigt  mid  dann  com  Sieden  erhitat  Sobald  der  Niederschlag 
YollstSodig  schwarz  geworden  ist,  hOrt  man  anf  an  kochen,  Ifiaat  korze 
Zeit  abritaen  nnd  ffltrirt.  Anf  diese  Wdse  werden  beide  Metalle  ao  voll- 
ständig als  Oxyde  abgeschieden,  dass  im  Fiitrat  keine  Spur  derselben 
durch  Schwefelammonium  nacliweisbar  ist.  Die  Abscheidung  gflit  lun  su 
besser  von  statten,  j>  reicher  die  liö^ung  nn  Alkal:  ist.  Bemerkenswerth 
ist  auch,  dass  ätzende  Aikaüen  hierbei  besser  wirken  als  kohlensaure. 


^  Jwn.  1  prakt  Cbem.  (N.  F.)  Bd.  2,  p.  48i 
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Die  unter  diesen  Ümsttaden  gefällten  Oxyde  haben  stets  die  alige- 
meiue  Foimel  R3O3;  nur  wenn  die  F&llang  in  Folge  von  ungenügenden 
Zusatz  von  Bleichnatron  nnToUständig  war  und  deshalb  der  Niederschlag 
nicbt  bcaansehwan  ist,  kSwam  dieOiydiüe  mitgefittli  worden  seiii.  Weoii 
aber  die  Flflfldgkeit  nach  der  Fällung  deatUch  nach  Chlor  riecht  and  der 
NiedcfBcblag  kOnüg  bmunchwarz  geworden  ist,  bat  man  dieea  niefat  n 
fOrditen. 

Das  Kobaltoiyd  bat  im  AUgemebiea  sehr  viel  Aehnlicfakait  mit  dem 

Nickeloxyd,  letzteres  ist  jedoch  etwas  leichter  reducirbar.  So  Ulsst  sich 
die  I  DSLiiig  doo  Kobaltoxyds  in  Essigsäure  zum  'Sieden  erhitzen,  ohne 
(bei  Lii:litabschluss)  bemerkeiibwerth  zersetzt  zu  werden;  wogegen  auch 
die  schwächste  Säure  eine  energische  Reduction  des  Nickeioxyds  veran- 
lasst. Noch  viel  auffaUender  unterscheiden  sich  aber  die  beiden  Oxyde 
in  ilirem  Verhalten  zu  Ammoniak.  Das  Nickeloxyd  .wird  von  letzterem 
schon  in  der  Kälte  in  einigen  lOnnten  vollständig  redocirt,  die  Kobalt- 
Verbindung  dagegen  kann  damit  anhaltend  gekocht  werden,  ohne  sidi  ai 
verändern,  ao  dass  imFütrat  k^eSpnr  Kobalt  dorch  ScbweliBiamnumiimi 
oder  FerridcyankaUnm  an  finden  ist 

Bei  der  Einwhrkung  von  wannem  Ammoniak  anf  Niekeloxyd  entstehen 
Stickst/)ff  und  Nickeloxydul,  welches  letztere  sich  zum  Theil  in  dem  über- 
iMhilssigeii  Aniiiiuiiiak  mit  gruiu^r  Farbe  auflöst.  Wenn  man  nun  Ko- 
balt- und  Nickeluxyd  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  zum  Sieden  er- 
hitzt nnd  filtrirt,  so  enthält  der  Rückstand  alles  Kobalt  als  Oxyd,  mit 
mehr  oder  weniger  Nickeloxydul,  aber  keine  Spur  Nickeloxyd.  Die 
Trennung  mit  Ammoniak  ist  dnrdiaas  unvollständig,  die  Reduction  des 
Nickeloxyds  aber  ganz  vollständig.  Der  erstere  Umstand  ist  fflr  die 
weitere  Bestimmong  gleicbgOltig,  die  Hauptsache  ist,  dass  der  mit  Am- 
moniak behandelte  Niederschhig  kein  Niekeloxyd  mehr  enthält.  In  Folge 
dessen  lässt  sieb  darin  nach  dem  Verf.  das  Kobalt  mittels  gemessenen 
Eisenvitriols  oder  Eisendoppelsahses  nnd  Bttckmessung  des  Ueberscfansses 
mit  Chamäleon  genau  bestimmen. 

Die  Menge  des  Nickels  bestimmt  der  Verf.  aub  der  Differenz,  iiidcui 
er  iü  einer  zweitnn,  der  ersten  gleichen  Portion  der  sauren  Lösung  von 
Nickel  und  Kobalt  beide  wiederum  als  Oxyde  fällt ,  den  Niederschlag, 
ohne  mit  Ammoniak  zu  kochen,  in  gemessene  EiseusalzlOsung  bringt  und 
mit  Chamäleon  titrirt. 

Verf.  bemerkt,  dass  die  von  ihm  ausgeführten  Analysen  gut  über* 
einstimmende  Zahlen  geliefert  haben;  numerische  Belege  dafür  enthält 
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unsere  Quelle  nicht.  Der  Schwerpimet  der  Methode  liegt  in  der  yoU- 
etAadigea  FfiUmig  und  der  rlchdgeii  BdiaiidfaiDg  mit  i«>w»Aiff8A  YeffL 
iradet  reines  (tob  Smpyrenma  Mee)  Annponiek  mn  0,960  spec.  6ew^ 
mit  8  Theilen  Weaaer  verdlkmit,  sa  80  bis  80 €90.  an  und  erwinntnim 

Sieden,  worsnf  gleich  filtrirt  wird.    Des  Auswaschen  sowohl  der  Oxyde 

als  auch  dcä  out  Axiimomak  btiliaudelten  Niederäciiiagä  ge&iüiiclit  mit  beissem 
Wasser. 

Dass  nicht  onnöthig  viel  Eisensalz  verwendet  werde ,  sowie  auch, 
dass  man  die  Oxyde,  natbdem  sie  vom  Filter  gespült  sind,  nicht  eher 
mit  SchwefelsSLore  versetzt,  als  hia  das  Eisensalz  zugefügt  worden  ist, 
versteht  sich  von  selbst. 

Die  Methode  ist  nach  dem  Verf.  bei  Gegenwart  vieler  anderer  Me- 
talle anWOTdbar,  insbesondere  von  Zink,  Elsen,  Chrom,  Cadmlmn,  Sünn, 
Alominlnm  und  den  ErdaDnüea.  Die  flbrigen  Metalle  geben  in  alhaliscber 
Losung  mit  Bleicfanatron  entweder  höhere  dgrde»  oder  sind,  wie  Kupfer, 
der  Oxydation  von  Kobalt  und  Nickel  mehr  oder  weniger  hinderlich,  wes- 
halb diese  vorher  abzutrennen  sind.  Mangan  lässt  sich  nach  der  bekann- 
ten  Methode  mit  Bleichnatron  aus  essigsaurer  Lösung  vorher  entfernen. 

Znm  Schluss  hebt  der  Verf.  hervor,  man  könne  auch  in  der  Weise 
verfahren,  dass  man  mit  Aetzkali  fällt,  in  Cyankaliura  wieder  löst,  mit 
Bleich natron  kocht  und  das  hierbei,  wie  bekannt,  ganz  kobaltfrci  nieder- 
g^hlagene  Nickeioxyd  mit  Eisenvitriol  und  Chamäleon  bestimmt.  Fällt 
man  dann  in  einer  zweiten  Portion  beide  Oxyde  —  ohne  Zusatz  von 
Cyankslium  —  und  zersetzt  das  Nickeloxyd  mit  Ammoniak,  so  Usst  sich 
dadurch  audi  das  Koludt  dlrect  besthnmoi. 

Ueber  die  Anwendung  von  Jod  und  Brom  bei  der  Aufsuchung 
kkiiiir  Goldmiiigen.  W.  8key*)  sieht  fttr  die  £xtraction  kleiner  Qold- 
meogen  ans  quarzigen  oder  kiesigen  etc.  Mineralien  Jod  und  Brom  sowohl 
dem  Quecksilber  als  auch  dem  Chlor  vor,  letzterem  weH  dasselbe  mehr 
als  die  anderen  Halogene  geneigt  sd,  die  Wasserstoffsänre  zu  bilden  und 
dann  Theile  des  Ifinerals  anfeulOsen,  die  man  ungelöst  zu  halten  beab- 
sicLliyt.  Jod  wird  bekanntlich  in  gleicher  Weise  oft  bei  der  Analyse 
von  Meteoriten  zur  Trennung  dos  metallischen  Eisens  and  Nickels  von 
den  Silicaten  angewandt. 

Der  Verf.  fuhrt  fttr  die  erwähnte  Methode  folgende  Versuche  an: 
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2  Grm.  eines  gerösteten  «Waschherd- Häuptels»  (buddle  headiags),  vob 
velchem  bereits  bduumt  war,  dags  er  ungefähr  1  Unze  Gold  in  te  Tonne 
enthielt,  wnidea  knne  Zeit  mit  ihrem  gleichen  Volum  Jodtinctnr  geschttt- 
teikt  und  abritsen  gelassen.  Ein  3tttßk  schwedisches  Filtrii^^qpier  wände  hienaf 
fldt  dar  klar  Uber  den  Bodeofliti  Mmim  FMglEett  gatiiiikt  mid  «bi* 
geiadiart.  Dia^AadM  batta  aina  pmpmotba  Failia»  «akfaa  bei  taafei  ^w» 
Bromwasser  aolort  Terackiraiid.  Hierdiirch  war  die  Gegenwart  von  Gold 
mgmkgu  Die  ganie  PMfiBig  war  in  iwaadig  UnleB  voOeBdet. 

1  Grm.  desselben  Minerals  wurde  mit  einer  solchen  Menge  Erde 
vermengt,  dass  der  Gebalt  an  Grold  0,1  Unze  in  der  Tonne  betrug  und 
das  Gemenge  nnter  gelegentlichem  Unibdiütteln  zwei  Stünden  lang  mit 
seinem  gleichen  Volura  Jodtinctnr  in  Berührung  gcla?-f»n.  Sodann  wurd»"' 
ein  Stück  Filtrirpapier  mit  der  Tinclur  imprägnirt  und  getrockript,  letztere« 
Verfahren  fiUifmal  wiederholt  und  hierauf  das  Papier  verbrannt.  Die 
Ascbs  batta  einfi  porpnrrotbe  Farbe  und  gab  GoldreactioB. 

32  Grm.  kjeaeJaftnrehaltigen  Hämaüts  wurden  ftln  gepulvert  mit 
niedergeeddagenem  Gold  im  VerbUtiiiBB  von  0,1  üm»  in  der  Tonne  ver- 
ndaeht,  gegUllit,  zwd  Standen  lang  mit  Bromwasaer  bebandelt»  aMÜtrirC 
und  das  Filtrat  an!  20  Granmaaflse  abgedampft,  woranf  dnrch  SQnnchlorflr 
Gold  nacbweiabar  war. 

100  Grm.  desselben  Minerals  iu  gleicher  Weise  mit  Gold  im  Ver- 
hfiltniss  von  0,025  Unze  in  der  Tonne  vermischt  und  sodann  ebenso  be- 
handelt, nnr  dass  noch  eine  Auswaschung  des  Rückstandes  vorgenommen 
und  das  Waschwasser  mit  eingedampft  wurde,  lieferten  eine  zwar  fichwächere^ 
aber  noch  deutliche  Goldreaotion. 

Als  in  den  beiden  letstan  Yenuoben  Jodttnetor  dem  Bromwaflaer 
aabatitnirt,  der  Einwliicnng  dmlbeii  jedoeb  zwOlf  Standen  2dt  gelsflaan 
warde,  ergaben  aioh  ahnüdie  Resolfate. 

Bei  der  vergldchungsweise  ausgeführten  Prüfung  nach  dem  Amal- 
ganriin'erfahren  fand  der  VfM*f .  dass  dasselbe  keine  entscheidenden  Resultate 
mehr  liefert,  wenn  100  Gnu.  der  Mineralien  angewendet  werden  tmd  der 
Gehalt  an  Gold  unter  0,1  Unze  in  der  Tonne  herabsinkt,  wesha!>i  der 
Verf.  der  Prüfung  mit  Jod  oder  Brom  entschieden  den  Vorzug  gibt,  da 
ein  Gebalt  von  0,025  Unzen  dea  MetaUa  in  der  Tonne  in  etoenbaltigen 
MbeiaUen  leidit  md  raaoli  aaiiBflAuiden  werden  kann.  Wenn  man  grOeMr» 
Mengen  der  an  prOfiondeD  Substaas  in  Arbeit  nehmen  würden  mochten  lieh 
noeh  weit  geringere  Mengen  Gold  naehwalaeA  laaea» 
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Auch  anf  gerlMeCe  MmMmMO»  Ist  das  Vesialirea  beflondan  gut 
anwendbar,  neil  dnwbdSe  BöBtnng,  obne  daaa  eine  nennenairartha  Volaneii* 
wfindening  eiafcritt,  das  Gewicbt  etwa  nm  25  PA»,  abninnnt,  also  eine 
gewiwo  Anflookenng  eintritt,  wekfae  die  Einwirkung  der  Reagentien  b^ 
gflnstigen  nmss.  Dabei  werden  ans  der  goDsteten  Masse  m  nnbedentende 
Qnantit&ten  anderer  Substanzen  ausgezogen,  dass  dieselben  der  Prüfmig  auf 
(ioid  in  der  eingiMiampften  Lösung  nicht  lündemd  in  den  Weg  treten. 

Bezüglich  der  Wahl  zwischen  Jodtinctur  und  Bromwasser  gibt  der 
Verf.  der  erstereu  den  Vorzog,  wenn  nur  Spuren  von  Gold  vorhanden  sind 
od^  das  Metall  sehr  fein  durch  die  Masse  des  Minerals  vertheilt  ist, 
wie  es  z.  B.  in  Schwefelkiesen  vorkommt,  bei  deren  Röstung  übrigens 
eine  starke  Bothglntb  aar  Anwoidung  konmu»  rnnsB,  damit  das  achwefel* 
sanre  Sali  yoUstindig  aerBetst  wird  and  nicht  zn  viel  von  demselben  in 
LOnog  geht.  Bei  Ckgenwart  ^n  Silicaten  ist  eine  m  starke  Hitie  tlbri» 
gens  an  Tenneiden ,  weU  diese  sonst  sohmslaen  nnd  das  Oold  IheUweiae 
elnhflUen.  Ist  das  Mineral  kalkhaltig,  ae  eridtst  es  der  Verf.  nach  der 
Röstung  noch  einmal  gelinde  mit  kohlensaurem  Ammon,  weil  sonst  eine 
an  stark  kalkliaitige  Luaung  erhalten  wird. 

Auch  fllr  die  quantitative  Schötzung  des  Goldgehaltes  glaubt  der  Verf. 
die  Methode  anwendbar  machen  zu  können,  wenn  man  die  Asche  des  gold- 
halt igm  Papiers  mit  einer  Reihe  von  Papieraschen  vergleicht,  welche  unter 
Anwendung  verschiedener  GoldKtanngen  von  bekanntem  Gehalt  dargestellt 
wenden  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Yanadinsänre.   Die  von  Ten  Haner*)  an* 

gegebene  Methode  der  Bestimniuug  der  \'aiiAdinsäui"e  in  den  löslichen  Al- 
kalisalzen derselben,  welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  vanailiii.aiucn  Anw 
mons  in  einer  concentriiteu  Lösung  von  Salmiak  beruht,  liefert  nach  H. 
E.  Roscoe**)  sowohl  für  die  Bestimmung  der  Säure,  wie  auch  für  die 
der  Basis  meist  zu  niedrige  Resultate.  Einerseits  ist  es  nämlich  unmög- 
lich zu  verhindern,  dass  geringe  Mengen  des  Ammonsalzes  gelöst  bleiben, 
sowie  dass  beim  firhitsen  des  Niederschlages  dorch  dass  entweichende  Am- 
moniak nicht  anch  gewisse  Mengen  der  fehl  vertheOten  Sftnre  mit  tfoi- 
gerissen  werden,  wfthrend  andersfselts  bei  der  Verflflchtignng  der  verhSlt- 
nissmtesig  grossen  Msogen  Salmiaks,  welche  fflr  die  Abacheidnng  der 
Vsnadins&nre  erforderlich  sind,  Cut  stets  anch  ein  beträchtlicher  Vertust 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  Gi),  p.  385. 
**)  Journ.  of  tbe  ehem.  sog.  [II]  Bd.  9,  p.  28. 
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an  Alkali  Antritt.  Eine  benare  Methode  besteht  nach  dem  Verf.  darin, 
die  Yanadingtore  darch  essigBanrea  BleioiTd  all  bastachee  Bleisalz  n  flUen, 
welches  so  ToUfcommen  anlodich  ist,  dass,  wenn  es  in  fein  Tertfaefitem 
Zustande  mit  Waner  geinicht  und  abfiltrirt  iriid>  in  dem  Fütnte  dnch 
Sehwefelwassentoff  kein  Blei  nachgewieaea  werden  kami.  Daa  Bldmli 
Ist  ebenso  in  Essigsftnre  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  SalpetersSm 
unter  Abscbeidung  von  Vaiiadiiisäure,  welche  sich  aber  nuch  winier  voll« 
ständig  auflöst,  wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Bei  der  Analyse 
eines  lösliclu'i^  vaiuulinsaiirfn  Salzes  wird  das  auf  einem  Filter  gesanniielte 
Bleisalz  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Eine  bestimmte  Quantität  des 
getrockneten  Salzes  wird  dann  in  Salpetersänre  gelöst,  das  Blei  mit 
Schwefelsäore  gdÜlt  und  daa  aohwefelBanre  Bleioxyd,  unter  Bertckaicli« 
tigong  d«r  bekamit«D  VoniditanaaflBregehi  daa  AbdampHBus»  Znaataea  YWk 
AMM  etc.,  bestimmt.  Das  so  erhaltote  aobvefelflaore  Bleioiyd  ist  (emgogen 
den  Angaben  von  Berselina)  gmis  M  mYanadimn,  wihrend  ana  dam 
Filtrat  die  Yanadinsinre  wUkomm^  rein  und  gut  loTBlaUisiit  dnieh  Ab- 
dampfen wid  GIflhen  eihalten  wird.  Daa  Filtrat  von  dem  Tanadinaaumi 
Bleioxyd  liefert,  nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  mit  Schwefelsäure  beim 
Abdan^)fen  das  schwefelsaure  Alkali  vollständig  &ei  von  Vanadium. 

Zq  den  BetetioDtii  d«r  orfhovuuidinMUix«!  Salle  bemeriit  H.  E. 

Roscoe*),  dass  in  den  löslichen  Salzen 

durch  Eisenoxydsalze  ein  gelatinöser,  licllbräunlich  gelber,  in  Salz- 

säure löslicher,  in  Essigsäure  unlös- 
licher, 

«     Eisenoxydulsalze         «   dunkel  grauer, 
«     Manganoxydnisalse     «  briimlich  gelber,  kiystaUiniadier, 
«     Zinksake  «  gelatinOaer,  weiaser, 

«     Kobaltsalae  «  bnumgraaer,  getellnOaer, 

<     Nickelsalze  •  «   canariengelber,  krystallimscher, 

«     Thonerdesalze  «   hellgelber,  gelatinöser,  im  Uebefacfaius 

beider  Reagentien  löslicher,  beim 
Kochen  mit  weisser  Farbe  wieder  ent- 
stehender, 

«     Knpfprsalze  «  apfelgrüner. 

«     Quecksilberoxydsalze    «   orangegelber  Niederschlag  entsteht 


*)  Joam.  of  the  ehem.  aoe.  [II]  Bd.  9,  p.  31. 
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Zar  Ünterscheidnng  dar  orthoTanadinsanren  Salze  voo  4ak  metih 
▼aimfttutftiiren  dient  am  besten  das  KaplecMla,  indem  das  iiMtranadiDitm 


nL  Ghenusche  Analyse  orgauiselier  K^^rper. 

C.  fieubauex. 

1.  QualÜfttive  Ermittelnng  organischer  Kdrper. 

Eeäction  auf  CMoroform*  Zur  Anffindong  kleiner  Mengen  von 
CUoroform,  namentiicii  bei  (iegenwart  anderer,  demselben  nahe  stehender 
Verbindungen,  kann  man  sich  nach  A,  \V.  Ilofmann*)  mit  grossem  Vor- 
theil seines  Verhaltens  zu  den  Monaraiaen,  in  Gh?genwart  von  Alkohol 
und  Natriomhjdrat,  bedienen,  indem  der  Gerach  des  entstehenden  Isoni- 
trils  ein  unfehlbares  Merkmal  der  Anwesenheit  des  Chloroforms  ist.  Man  ' 
gieffit  zu  diesein  Zweck  die  m  prftfende  Flüssigkeit  in  eine  Mischimg 
von  Anilin  —  jedes  andere  primfire  Mwuunin  leistet  doueiben  Dienst 
—  Qsd  alkuhofaBhem  Katriandiydrat  Ist  Chloroftirm  vorhandeD,  so  er- 
folgt bald,  jedenÜsUs  aber  bei  gelindem  Erwftrmeii,  belüge  Beactioa  unter 
EntwiekUng  des  oharactsristknli  rieoheiiden  Isonllrils.  BromofcMin  und 
Jodoform  geben  dieselbe  Reaetlon,  auch  beobaehtet  min  dieselbe  bei 
slimmtlichen,  bsi  ESmvirirong  des  Alkalis  Ohlorolmn,  Biomo-  and  Mo> 
Ämn  liefernden  Kdrpem.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Anflösung  von  Chloral 
iu  Aüilin  mit  alkoholischer  Kalilusung ,  so  entwickelt  sich  sofort  mit 
grosser  Heftigkeit  der  Dampf  des  Isonitrils.  Chloräthyliden,  welches  man 
in  nenorer  Zeit  statt  des  Chlorol  i ms  fiir  anüsthetisrbe  Zwecke  vorge- 
schlagen hat.  lind  welches  sowrihl  im  Geruch  wie  Siedoiuinkt  nur  wenig 
▼om  Chloroform  abweicht,  liefert  in  angegebener  Weise  behandelt  kein 
Isonitril.  Die  Beaction  Iftsst  noch  1  Tb.  CbkNrofonn  in  5000—6000  Ib. 
Alkohol  entdecken. 

BaadiM  saf  Oyannrs&ars.  Usgt  CyaanrsBare  in  irgend  erbeldioher 

Menge  tot,  so  genflgt  zn  ihrer  Erkennung  dieselbe  schwach  za  trocknen 

nud  alsdann  in  einer  kurzen  engen  liOiire  za  erhitzen.    Der  Geruch  dos 

*j  Bericht  der  deutseben  ehem.  Gesellschaft  Bd.  '6,  p.  769. 
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sich  entniidnlnden  Cyansftaredampfes  ist  so  characteristisch,  dass  man  Aber 
die  Qiigenwart  odar  Abwesenheit  der  Glyiaimtaie  nicht  lai^g»  im 
ip^ifa  fyftfdft»  Bivt  AHB  dia  8Auo  Jsdodii  fai  LOodiiPi  odov  tt^BBtt  w  8|prnb 
denelbeam,  w  kann  mm      nach  A.  W.Hofmami*)  utt  urmbY«* 
Iben  der  BchweriOdfcfafceit  diiHitrIaaMyaMwrti  In  IimImu  immumiüUiui  Ha- 

die  LOmng,  ^tweoknissig  «if  eiiMD  HlngiBse,  ndt  oonemtgfater  Kalm* 
lange  Teraelit  und  die  MalglBli  aodaoB  einige  AagenUiohe  «bw  cIma 
Spitzbrenner  erwärmt.    Bald  erscheinen  von  dem  Punkte  ans,  wo  ^ 

Flanuue  auflrifft,  prächtig  feine  Nadeln  des  cyaniirsLiun  n  Salzes .  welche, 
wenn  die  Lösung  nicht  allzu  concentrirt  ist,  beim  Erkalten  wiuiür  ?er> 
sckwindeu« 

V^bn  die  empflndliehfte laibeftgiote  atf  ÜgydmiJt  Weaiell^) 
empfiehlt  als  empfindlichstefi  Beageu  auf  Stiychnin  eine  LOsong  Ton  1  Tb. 
UbermaogaaBaarem&d!  in  2000  Th.  Schfrefökanre.  Der  grOoeD  Fartw 
negen  sieht  Wenzell  diese  LOaimg  der  pnrpanetheii  wBaBerigBD  m, 
da  entere  nicht  an  einer  Venrechdang  sdt  den  doicb  die  Beaettoa  her- 
vorgerofimen  Fn!)en  ftthren  kami.  Die  Probe  mit  tlberraangaiiflaaren 
Kaü  soll  noch  bei  ^/^oo^oo  einem  Ri'sultat  führen,  waiiiLiid  bei  An- 
wendong  von  festem  chromsaorem  Kali,  welches  Otto  empfiehlt,  die  Grenze 
der  Empfindiickkeit  bei  Vioeooe 

Zte  XMMtidia  div  SaaetiM  minhaA  BuEDilaff  — ^  aa^^atid|{iK 
8lm  iA  wiaanigar  Utooi^  Die  Zmaatiuag  daa  HanalcA  danli  m1- 
petcfge  Slm  iiiid  gewOlmUdi  dmch  folgaide  ftemal  aaagedrSekt: 

I.  €H4N2e  +  Na 63  =«62  +  ^4  -h  2(^,6), 
während  schon  vor  Jahren  von  Wöhler  und  Liebig  die  Umsetsnnga- 
formet 

aa^estellt  worde.  Auf  den  ersten  Blick  mödite  der  ganse  Unterachied 
beite  Beactiooen  In  der  Menge  der  aar  Anwendang  Immmenden  eat- 
petrlgenSinre  in  Hegen  nod  die  Gleichmig  n  die  erste  Phase  der  in 

CHeichnng  I  ansgedröckten  Reaction  darzustellen  scheiuen.  Allein  das 
Letztere  trifft  uach  den  Untersuchungen  von  A.  Claus**^*)  nicht  anter 


♦)  Bericht  fl.  'leutschpu  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  3*  p.  769. 
♦*)  Ainer.  Journ.  of  rharm.  1870,  p. 
**)  Bericht  d.  deutschen  ehem.  GesellschAii.  IkL  4,  p.  140. 
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aUeo  Ümaliaden  sn,  md  die  Oleichnng  II  ist  aar  vntar  bestimmtflii  Be- 
«diiigimgen  richtig.  —  Setst  mta  la  einer  HacnttoSlOeuig  in  der  EftUe 
salpetrige  Sftnre,  so  doss  1  Mol.  der  lettforen  auf  2  MoL  Hunstoff  kommt, 
und  enraimt,  so  geht  die  Beeetioii  genau  naeh  Gleiehnag  n  yor  sieb. 

Trägt  man  aber  in  die  heisBe  Hamstofflösang  allmählich  salpetrige  Säure 
ein,  so  ist.  wenn  das  obige  VeriiiiUuiss  \  on  1  Mol.  salpetriger  Säure  auf 
2  Mol.  Harnstoff  erreicht  ist,  alk-rdings  gcuau  die  gleiche  Menge  €63 
und  N  wie  im  er??ten  Versuch  entwickelt  worden,  allein  fast  die  Hälfte 
des  Ilarnstotfs  ist  unverändert  geblieben.  Es  ist  offenbar  im  letzteren 
Falle  die  Zersetznog  nach  Gleichnng  I  nur  for  die  Hallte  des  üamstoiB 
eingetreten: 

in.  2(€H4Nae)  +  NjO,  «  eH^NjO  +  Ni  +  €0,  +  2(E^B) 

md.  wie  man  sieht,  wird  hier  aus  2  Mol.  llanistofif  genau  dieselbe  Menge 
der  Gase,  wie  nach  Gleichung  II  entbunden.  Es  genügt  also,  um  den 
Verlauf  der  Reaction  sicher  testzustellen .  durchaus  nicht  die  Men?e 
der  entbundenen  Gase  zu  bestimmen,  sondern  man  muss  die  nach  der 
Reaction  bleibende  Lösang  auf  ihre  Beatandtheile  prflfen.  Erwähnt 
muss  jedoch  hier  werden ,  dass  als  Clans  nach  dein  sweiten  Verfahren 
in  die  erwftnnte  HamstofflöBong  die  salpetrige  Siore  nadi  nnd  nach  ein* 
trog,  niemals  die  Beaction  ganz  rein  nach  der  Gleichnng  in  verlief, 
sondern  immer  neben  unverändertem  Harnstoff  koblensanrea  Ammon  ge- 
fanden  wnrde.  —  Uebrigens  finden  diese  sich  scbeinbar  widersprechenden 
Tbatsacben  ihre  höchst  einihche  ErklSrong,  wenn  man  von  der  bekannten 
Thatsache  ausgeht,  dass  sich  2  Mol.  Harnstoff  und  1  Mol.  salpetrige 
Säure  in  der  Kälte  zu  Cyan.-^duie  und  salpetrigaanrem  Ammon  umsetzen. 
Bringt  man  also  die  angegebenen  M(  ngen  in  der  Kälte  zusammen,  so  er- 
folgt zunächst  die  erste  Einwirkung  nach  der  Gleichung: 

2(€H4N3e)  -1-  N2e9  +  HgO  »  2(NH4.  NG,)  +  2(€NHe) 

nnd  beim  Erwfirmen  erfblgt  nnn  als  zweiter  TheS  der  Beaction  der  Zer» 
fall  des  salpetrigsanren  Ammons  in  K  nnd  H2G  sinerBSits  nnd  die  Um* 

Setzung  der  Cyansäure  mit  Wasser  zu  kohlensaurem  Ammon  und  Kohlen- 
säure andererseits,  entsprechend  den  Gleichungen: 

2(NH4.  N02)  =  N4  +  4(H2e)  und 

2(€NHe)  +  SCH^O)     (NH«),GO,  +  €0a- 
Bringt  man  dagegen  in  die  heisse  HamatofflOsong  die  salpetrige  Sftnre 
nach  nnd  nach,  ao  treten  zonächst  im  Anfang  fltar  einen  kleinen  Thäl  des 
Harnstoffs  diese  ümsolanng«!  aof  einmal  ein;  aber  die  nnn  weiter  hinzn« 
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kommende  salpetrige  Sänre  findet  neben  Harnstoff  auch  nengebildetes 
kohlensaures  Ammon  vor ;  sie  setzt  sich ,  ehe  sie  weiter  anf  den  Harn- 
Stoff  wirkt,  wenigstens  mit  einem  Theil  d^selben  nntor  KoUenaftore-Ent- 
wxüsUag  in  N  und  fi^O  um  —  so  wild  abwectaeebid  immer  ein  Thea 
te  neu  eingriUhrtaii  salpetrigen  Stare  bald  auf  BemtoA;  hM  auf  kohlen* 
mnres  AmmnM  wiricen  —  und  damit  ist  es  yollaliidig  evUftrt,  wanun  unter 
dienen  Bedingongn  bei  Anwendnog  von  1  Hol.  aalpetariger  Stare  auf 
2  Mol.  Hamatoff  ein  Theil  den  lelalnin  der  BaaetioB  entaegen  liieihen 
moss. 

Wendet  man  die  salpetrige  Säure  im  Uebi^rschuss  an,  d.  h.  mehr  als 
1  Mol.  auf  1  Mol.  Ilarnstoff,  so  ist  es  natürlich  gleichgiltig.  in  welcher 
Weise  der  Anfang  der  Reaction  verlanft,  schliesslich  wird  aller  lIarlls^  if 
zersetzt  sein,  und  zwar  entsprechend  der  Gleichung  I.  Um  diese  Gleichung  ' 
Jedoch  genau  zu  Terifidren,  namentlich  die  ganze  Menge  N  im  freien  Znstande 
an  erbalten,  ist  es  nothwendig,  dass  die  salpetrige  Staie  gana  frei  von  Sal- 
peterstaie  Ist,  nnd  dase  aberhanpt  die  Gegenwart  Jeder  anderen,  stfirkerea 
Stare  anmoeUoeM  iat,  denn  dieae  würden  anf  daa  gebildete  Amnum- 
earbooafc  dnwirken,  daaaelbe  in  Kitral  wwandebi  and  damit  deaaen 
weitere  Zereetsnng  dorcfa  salpetrige  Stare  Teriiindem.  Die  KoUenatare- 
Bestimmnng  kann  hierdorcb  natflrlich  nicht  irritirt  werden,  aber  flir  die 
Stickstoff- Entwicklung  muss  ein  der  Menge  der  freien  Salpetersäure  ent- 
sprechender Fehler  erwachsen.  Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  sal- 
petrigsauren Salzen  in  Salpetersiiarc  mr  ZcrlegiiDg  lUs  HarnRtnffs  kann 
man  also  ebenfalls  genau  die  Reaction  der  Gleichung  I  crziiden ,  wenn 
an  dieser  Lösung  gerade  nur  die  Menge  Salpetersäure ,  welche  der  Base 
des  salpetrigsauren  Salzes  entspricht ,  geaetit  wurde  und  in  dieeer  Be* 
alehang  ist  die  Angabe  Ton  Lndwig  und  Kromeyer  Aber  die 
Hlllon*flehe  Beaction«  wonach  dMlbe  Immer  mir  Va  ^  StickatoilBe* 
halten  ans  Harnstoff  nnd  salpetriger  Stare  ala  freien  Stickgas  entwickeln 
md  Vs  Ammon  liefern  eoU,  an  berichtigen,  wenigstena  in  modifidren. 
Die  Angabe  ist  mir  dann  richtig,  wenn  ein  grosBer  Ueberachnas  m  Sal- 
petersäure in  der  Millon' sehen  Lösung  vorhanden,  ja  ganz  trifft  sie  sogar 
nur  dann  zu,  wenn  wenigstens  2  Aeq.  Salpetersäure  auf  1  Aeq.  des  sal-  ^ 
petrigsauren  Salzes  augewi  ndct  werden  und  bei  jedem  geringeren  üober- 
Bobiiss  der  ersteren  S&ore  wird  stets  mehr  als  ^J^  des  Sticksto&  im  ireien 
Zustande  erhalten. 

Der  Vorgang  wie  er  der  Gleichung  n  entqpricht,  lässt  aich  rntthin. 
nnr  in  2  FiUen  geaaa  realiairan.  JBinmal  wenn  man  die  ganae  dasa  er- 
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forderliche  Menge  rm  nlpetiiger  Siore  dem  Harnstoff  in  der  KUto 
setzt  und  dann  erst  eridtart,  und  zweitens,  wenn  man  mit  der  salpetrigen 
Säure  angleieh  die  Ihr  Iqnifdente  Menge  einer  atlrkerea  SAnre  smftgt 
Im  letiteren  Falle  ist  ea  glakbgflltlg,  ob  yon  wnliereiji  oder  erst  apiter 
erMtit  wird  nnd  ebenso  tat  der  Zosati  eiM  rTeberacbnasea  you  salpetriger 
Sftmre  ebne  Bedentang. 

Prüfung  der  Trinkwasser  anf  organische  Substanzen  und  eine 
höchst  delicate  Eeactioa  auf  Phosphor.  Gestützt  auf  dio  Thatsache, 
dass  die  in  Cloakenwassem  enthaltenen  Organismen,  in  Zuckerlösung  ge- 
bradit ,  eine  Art  von  Gfthmng  liei^orrnfen  unter  gleichzeitiger  Bildong 
von  reidier  Fangos •Yegetatton,  scUng  Hr.  HeiBch  dieaea  Phftnomen  ala 
pasaendee  Mitlei  aar  Entdeeknng  organischer  Materien  in  Trinkwasser 
yor.  Frankland*)  hat  diese  Eraeheionng  in  asinen  aahlrdchen  Ezperi* 
atenten  voUkommen  besUMagt  gefonden,  aUein  die  Bntwickhing  der  Or- 
ganismen erfolgt  nnr  dann«  wenn  Phosphonftore  migegen  ist.  In  Zncker- 
lOsnngen,  welche  ^mren  von  doakenflflssigkeit  enthielten  nnd  die  ftr 
viele  Tage  klar  nnd  nnrerftidert  blieben ,  entstanden  beinahe  allsogleich 
Zellenu:»'bilde  und  Vibrionen,  wenn  denselben  geringe  Spuren  eines  phob- 
pborsauren  Salzes  oder  Eiweisses  oder  Thierkohle  zugesetzt  wurden. 
Ein  zweiter  Punkt  von  Intores«^e  war  zu  frfahren,  ob  wohl  in  allen  Füllen 
die  Keime  der  sich  bildenden  Organismen  dem  Wasser  selbst  angehörig  seien, 
oder  ob  nicht  zuweilen  solche  aus  der  Atmospliäro  stamrnton.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  Wasser  vor  der  Destillation  viele  Stunden  lang  mit  Aetz- 
natron  nnd  ttbermangaTi<:at)rem  Kali  gekocht  und  es  zeigte  sich,  dass  eine 
oft  nnr  momentane  Berührung  mit  der  atmosphäri*^chf>n  Luft  genügend 
ist,  um  Keime  in  die  vorher  ?on  denselben  freien  Wasser  einzofOhren. 
IHe  durch  die  Keime  der  Atmosphttre  hervorgebrachten  Organismen  waren 
nahezn  identisch  mit  jenen,  welche  dnrch  von  doaken  stammende  Keime 
erzeugt  werd^* 

Der  Umstand,  dass  die  Entwicklang  von  Zellengebilden  von  der 
Gegenwart  von  Phosphor  in  irgend  einer  Gestalt  abhängig  ist,  wird  von 
Frank  Und  als  dne  höchst  däicate  Reaction  anf  Phosphor  vorge- 
schlagen.  Der  geschickteste  Analytiker  dürfte  schwerlich  im  Stande  sein, 

in  ()()  Grm.  Wasser  jene  3Ienge  von  Phosphorsäure  zu  finden,  welche 
dunh  den  Znsatz  eines  Tropfens  verdünnter  Eiweisslüsuug  iu  dasselbe 
eingeführt  wird;  allein  jene  atmosphärischen  Kdme  finden  dieselbe  auf, 

•)  Berichte  der  deutschen  cliem.  Gesellschaft.  Bd.  4,  p.  169, 
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bemfichtigen  ach  derselben  und  offeDbaren  durch  ihre  Entwickelnng  deren 
YoEfhandeiueiii. 

Frankland  zieht  aas  seinen  Versnchen  schliesslich  folgende 

Schlüsse: 

Trinkwasser,  gemischt  mit  Cloakenstüllen.  Kiwf^i«.  Ham,  oder  in  Be- 
rührung gebracht  mit  Thierkohle,  entwickelt  nach  Zusatz  geringer  Mengen 
Zuckers  bei  geigneter  Temperatur  eine  Fungoid  -  Vegetation. 

Die  Keime  der  Organismen  existiren  in  der  Atmosphilre  und  jedes 
Wasser  enthftlt  dieselben  nach  momentaner  Bertthrung  mit  der  Luft.  Die 
Entwicklnng  dieser  Keime  kann  ohne  die  Gegenwart  Ton  Phospborsftnre, 

oder  einem  piiospliorsauren  Salze,  oder  Phosphor  in  irgend  welcher  Ver- 
bindung niclit  stattHiidcn.  In  Wasser,  wie  i.uü.Lr  verunreinigt  mit  orga- 
nischen Keimen,  wenn  sonst  frei  von  Phosphor.  L^pdeihen  diecelb(-n  nielit. 
Diese  unerlüsslichc  Bedingung  ftir  das  Entstehen  der  niedrigsten  Organismen 
veranlasst  Frankland  den  bekannten  Aussprach  «Ohne  Phosphor  kein 
Gedanke»  in  «Ohne  Phosphor  gar  kein  Leben»  umzuwandeln. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  £Orper. 

Werthbestimmung  des  Chloralhydrats.  Die  Werthbestimmung  des 
Chloralhydrats,  welche  bekannt  ürh  dai  auf  beruht  di»  ^Mentje  des  durch  ätzende 
Alkalien  daraus  aLgt  sdiifdent  n  Chloroforms  zu  bc-timmeii,  fülirt  man  nach 
C.  Müller*)  am  einfachsten  in  folgender  Weise  aus:  Man  wendet  eine 
vom  Boden  aus  in  ^lo  g^^theilte  Glasrüin-e  an,  füllt  in  dieselbe 
25  Grm.  Chloralhydrat  und  scldchtet  vorsiclitig  unter  Abktiblaug  eine 
Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Aetzkaii  darauf  und 
schliesst  die  Röhre  durch  einen  guten  Stopfen.  Nach  einigen  Augenblicken 
ist  die  erste  heftige  Beaction  Torflber  und  man  kann  ohne  Gefahr  durch 
Torsichtiges  Keigsn  und  schllessliches  Schfltteln  die  Beaction  Tollenden. 
Nach  Verlauf  ^niger  Stunden  haben  sich  die  Flttssigkeitsschichten  scharf 
und  War  Ton  einander  getrennt.  Man  braucht  jetjjt  nnr  die  CC.  des  ge- 
bildeten Chlorofoiiij:^  abzulesen,  mit  dem  spec.  Gw.  dtssdhen  zu  multi- 
pliciren  (mit  Berück-iditigung  der  Temperatur),  um  daraus  durch  ein- 
fache Rechnung  die  Procente  des  gebildeteu  Chlorofurms  zu  tinden.  Nach 
diesem  Verfahren  erhielt  Müller  folgende  Resultate: 


*)  Zeitsehr.  t  Chemie.  Bd.  14,  p.  66u 
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1.  CUomlhydrftt  m  Enehenfonn: 

a.  71,6  Proc 

b.  71,9  * 

c.  72,0  * 

2.  In  Krystallen; 

a.  71,2  Proc. 

b.  71,4  « 


TheoretiBch  berechnet  72,2  VroC. 


Zur  Wemanalyae.  Nach  Tnchschmid*)  dient  der  Obstirein  in 
der  Schweis  bftafig  zur  YerfUschiiiig  yim  scUeehtereB  Weinsorten,  ohne 
daas  man  bis  jetzt  im  Stande  ivar  diese  Faiaehnng  mit  einiger  l^eherheit 
za  ermitteln.  Bei  der  Tergleichnng  der  Znsammensetiang  der  Obstweine 
mit  deijenigen  der  Tranbenweine  ftmd  Tnehschmid  efaie  grosae  Diffe- 
renz im  Aschengehalt  dieser  Getränke.  Der  Obstwein  enthält  im  Mittel 
von  zalilreichen  Bestimmnnpen  0,11  bis  0,40  Proc.  latU  '  ^.  wahrend  der 
Kalkgebalt  des  Tranbcmvoins  höchstens  0,049  Proc.  ansma iit  Es  lüsst 
sich  gestützt  hierauf  das  Minimum  des  Zusatzes  tou  Obstwein  zu  Trauben- 
wein berechnen. 

Ist  nämlich  w  die  Anzahl  der  CC.  Wein,  die  in  100  CG.  eines 
Oemisches  beider  Getränke  enthalten  smd;  t  die  AnsaU  CC.  Obstwein  nnd 
a  die  gefundene  Menge  CaCOg,  so  ist 

a(t  +  w)  =  0,04  w  -f  0,1  t. 
t  »  100  —  w 

wenn  0,04  das  Maximum  des  Kalkgehalts  vom  Wein  und  0,1  das  Minimum 
des  Kalkgehalt  ä  von  Obst\YeiQ  bezeichnet 

100a  ^4  10  100a 

t  =   T-rr:   W 


0,06  0,06. 

Die  Bestimm uiig  des  Kalks  wird  wie  gewöhnlicii  ausgeführt. 


*)  Berichte  d.  dentaeh.  ehem.  GeeeUBchaft.  Bd.  8,  p.  97L 
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lY.  Speeielle  analytische  MeÜkoden. 

Von 

W.  CaMelmann  und  C.  Neubauer. 

i.  Auf  Lebenflmittel,  Üandel,  Indnatrie,  Agricnltar 
und  Phftrmacie  besttgliche. 

Vm 

W.  Casselmann. 

Zur  Hydrotimetrie.  A.  Müller*)  macht  darauf  aafmerksam,  daaa 
die  hydrotimfifcrische  Bestimmiiiig  von  Schwefelsaure,  wie  auch  tod  Chlor, 
welche  sich  auf  den  Hftrteunterschied  grftndet,  den  ein  gekochtes  Wasser 
vor  und  nach  der  FflUnng  mit  einer  gewissen  ttbersdiAssigeu  Menge  Chlor • 
harynm  (oder  Baiyomnitrat),  heaehungsweise  mit  Silbemitrat  zeigt,  bei 
gehöriger  FUlnogedaaer,  geschickter  Ausführung  und  Anbringuug  der  nOthigen 
Correctionen  für  stattfindende  Verdttnnung  recht  befriedigende  Resultate  lie- 
fert, jedoch  nur  dann,  wenn  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  mit  gt  rmgein  Mag- 
nesiagehalt der  fragh'che  electronegative  Bestandtheil  dem  Kalk  einfach  oder 
multipel  äquival'^nt  und  der  Utiberschuss  di-s  P^dllung^mitt(ds  geriüg  ist; 
einen  je  kleineren  Brach theil  ab^r  jener  electrouegative  Bestandtheil  vou 
dem  Gehalt  an  Kalk  und  besonders  an  Magnesia ,  sowie  von  dem  zuge- 
setzten Fällungsmittel  ausmache,  um  so  mehr  falle  sdne  Bestimmung 
innerhalb  der  unvermeidlichen  F^lergrenxen  und  werde  bei  sehr  vielen 
Wassern  völlig  trOgerisch,  in  der  Art,  dass  man  sogar  bisweilen  8u  nega- 
tiven Wertfaen  gehmge^  Eine  auzUiftre  Verminderung  der  bleibenden. 
Hftrte  oder  der  durch  das  FftUungsmlttel  künstlich  ers engten,  sei  nicht 
immer  möglich  und  jedenfalls  umständlich.  Mit  Recht  empfehle  daher 
H.  Trommsdorff**)  den  Chlorgehalt  lieber  durch  directe  Titration 
mit  SilbGrl5sung  bei  Gegenwart  von  Ciiroiaiduro  zu  bestimm  mi,  als  auf 
dem  Umwege  mittels  Seife.  Die  directe  Titrirang  lasse  bei  einiger  Auf- 
merksamkeit den  Chlürgehalt  l)is  herunter  zu  10  Milliontel  annährend 
finden.  Wo  es  sirli  um  Statistik  handle,  sei  aber  zu  rathen,  schon  bei 
weniger  geringem  Chlorgehalt  für  die  ütrirung  eine  grössere  Menge 
Wasser,  welche  wenigstens  0,1  Milliatom  oder  8,56  Mgrm.  Chlor  ent» 
hält,  passend  zu  concentriren. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  3,  p.  793. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  Ö,  p.  341. 


Digitizixi  by  Google 


1.  Auf  Lebeamitte],  Handel,  Indwtrie  «te.  Miglielie.  233 

Wo  eine  iioeh  grOseere  Genauigkeit  angestrebt  iiird,  befolgt  der  Yer£ 
«in  Yeriiidiren,  welcheB  er  folgenderauunaen  beschreibt:  Eine  genflgwide 
Wassarmenge  wird,  naeh  gehöriger  Concentrining,  mit  Sdpetersftore  an- 
^esftnert  tmd  helss  mit  so       SüberlOsoiig  gefeit,  als  die  ToraasgegaDgene 

Titrirung  tr fordert  (oder  es  wird  auch  die  titrirte  "Wasserportion  selbst 
mit  et>Ya8  Salpetersäure  und  einer  äqui\alGiiten  Menge  Salzsaure  einige 
Zeit  erwürmt).  Nacli  völliger  Klärung  versetzt  man  einen  kleinen  Theil 
der  Lösung  mit  (z.  B.  0,25  oder  0,5  u.  s.  w.  Zehntel  CC.)  Silberlösung, 
•einen  anderen  mit  äquivalenter  SalzaAoremenge  und  beobachtet  dieBich- 
tnng  and  den  Grad  der  Fällang. 

Bei  vorhandener  Präponderanz  giesst  man  die  genrOften  Ikeiie  an- 
Tflek  nnd  halbirt  daa  Ganse  gensn.   IMe  eine  Hüfte  nM  abdann  mit 
soviel  def()eiügen  Reagens,  welches  (die  starhers)  Trflbang  hervorgemlsn 
hatte,  tersetst,  dass  von  ihm  ein  (geringer)  Uebarsehnss  verbleibt  Dar- 
anf  mischt  man  TheOe  beider  Hftlften  in  verschiedenen  YerbSltnissen,  so 
<lass  die  Mischungen  in  einer  regelmftssigen  Stufenleiter  die  beiderseitigen 
Extreme  mit  ihren  Utberschüssen  vermitteln.    Aus  ICD  CC.  Gesanimt- 
lösung  erhält  man  z.  B.  zwei  Hälften  ä  50  CC,  No.  I  und  No.  V;  in- 
dem man  von  jeder  20  CC.  in         auf  20  und  auf  40  CC.  graduirtea 
Proberöhrchen  zu^ammengiesst^  entsteht  die  Scalennummer  III,  und  indem 
man  je  10  CC.  dieser  Nommer  einerseits  mit  10  CG.  von  No.  I  nnd 
andererseits  mit  10  GG.  von  No.  Y  in  einem  auf  10  und  auf  20  CC. 
^radoirten  Probirrdhreben  mischt,  entstehen  No.  U  nnd  No.  lY  mit  je  20 
<Xj.  Losung  gldch  vrie  die  anderen  Nnmmem.  Je  nadi  der  verfügbaren 
Flfisdgkeitsmenge  kann  man  selbstverstflndlieh  von  irgend  welcher  Cnlnc- 
^^enUmetersaU  ansgehen  a.  B.,  anob  von  26  CG.  mit  5  CC.  als  Seslenmeage. 

Naeh  volfstibidiger  Klärung  prüft  man  mm  abg^obenen  Theil  sn- 
förderst  von  No.  I  und  V  auf  iLreu  lieagensüberschuss  und  schreitet  von 
da  nach  der  entgegengesetzten  Seite.  Nach  der  Intensität  der  statt- 
^dtii  k  n  Reaction  ist  es  leicht,  die  Nommem  anzugeben,  zwischen  welche 
die  neutrale  Grenze  fällt. 

Dass  die  fraglich  e  Methode  genaue  Resultate  liefern  moss,  liegt  auf 
der  Hand.  Sie  scheint  etwas  umständlich ,  allein  abgesehen  davon,  dasa 
aie  bei  sahireichen,  gleichzeitig  anssufohrenden  Analjsen  eine  grosse  An* 
aabl  nnmmerirter  Probeglftschen  verlangt,  sind  die  Esndgiiffe  nnd  Be- 
actionen  so  dn&ch,  dass  irgend  welche  zuverlässige  Person  weit  leichter 
damnf  eingeübt  werden  kann,  als  auf  eine  beledigende  Gewlcbtaer- 
mittelung  difficüer  Niederschläge. 


Digiiiztxi  by  Google 


284 


Berieht:  Spedelle  analytische  Methoden. 


Iii  ganz  f^iiTipiftW  Weise  wflüirt  man«  mntatia  mntandis,  bei  der 
SohnrafelsfttirfilMStiiiimang,  wobei  freilich  noch  die  Schwierigkeit  m  ftber- 
winden  ist,  daas  man  ftr  geringe  Schwefeteäoremengen  (ca.  10  Hgnn.) 
ZOT  Zeit  nodi  Ireine  so  bequeme  Methode  besitzt,  welche  den  O^ialt  an- 

nähernd  finden  lasst,  wie  die  Chlor -Silbcrtitrirung.  Verf.  hofft  mittels 
Chromsäure,  welche  aas  neutraler  oder  schwach  animoniakalischer  Lösnnif 
den  Baryt  last  ebenso  voUsUüidig  wie  Schwefelsäure  fällt,  dos  gewünschte 
Ziel  zu  erreichen. 

Entdeckung  von  HämatoxjrUn  im  Rothwein.  Nach  Lapeyräre'*) 
läset  sich  die  Reaction  dea  Hämatoxylins  auf  Kopfersalse  **)  anwenden, 
um  an  prüfen,  ob  ein  Wehl  mit  Bianholzeztiact  gefärbt  worden  ist»  indem 
ein  mit  ehier  oonceatrirkan  Lösung  von  essigsanrem  Knpferozjd  getränk- 
ter FUCrirpapierstreifen  beim  Eüitaoehen  in  solchen  Wein  bla^violett,  in 
nicht  kansüicb  geerbtem  Bothwein  dagegen  nnr  gran  odnr  höchstens  rOth- 
Uchgran  gefllrbt  wird. 

Prüfung  der  rothen  FruchtzudLersäfte.  Bekanntlich  versucht  man 
die  iarbigen  FruchUiäfte  durch  Mischung  .von  Frnchtäthern,  Zuckersaft 
und  den  passenden  Anilinfarben  künstlich  darzustellen.  Obwohl  nun 
Reactionen  zur  Erkennnng  dieser  künstlichen  Producte  existiren.  so  kom- 
men letztere  doch  immer  wieder  auf  den  Markt,  weshalb  H.  Hager***) 
aufs  Neue  auf  eine  Prüftingsmethodc  der  rothen  Frachtsäfte  hinweist. 
Dieselbe  ergibt  aich  ans  folgender  ZosammensteUang. 

Aechter  Syrop.  KdnstUch  gelftrbter  Sjmp. 

ICit  dem  gleidien  Volnm  itSprocentiger  Salpetersftm«  gemischt: 
Er  bleibt  roth.  Er  wird  gelb. 

Mit  dem  gleichen  Volnm  lOpfOoentiger  oder  einer  entspredtenden 
Menge  concentrirter  Kalilauge  oder  Aetzammoniak  gLiiiiseht: 

Er  wird  violett  mit  einem  Stich  Er  wird  zuweilen  anfantjs  rosa, 
in's  Grtlnliche  oder  blaugriln  oder  dann  gelblich  und  im  VerlmiiV  von 
schmutzig  rotbgrtln.  mehreren  Minuten  fa&t  oder  ganz 

farblos. 

Mit  einem  gleichen  Volum  SodalGsung  vermischt: 
Er  wird  ülaiarben  oder  lila>       Die  Farbe  bleibt  miverftndert, 
farben^grOnlicb  oder  gaoa  grttn.       oder  wird  saweilen  mn  ein  Wenige» 

blasser. 

•)  Journ.  de  pharm,  et  de  chini.  durch  polyt.  Ceatraibl.  1870,  p.  944. 
••)  Vgl.  diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  9,  und  Bd.  9,  p.  382. 
*'■',■  ,*i'.  d.  CiA.ci'X  ßd.  11,  p.  113. 
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Mit  einem  gleichen  Volamen  Bleiessig  gemischt  und  aufgekocht: 
Es  entsteht  ^e  trtthe,  blftnlieh       Der  rothe  Farbenton  irird  nicht 
grttne  oder  grangrflnliehe,  nach     wesentlich  verändert 
dem  Anfhochen  meist  olivengrOne 

Mischung. 

Beiträge  zur  Prftfimg  der  Oele.  F.  A.  Flückiger*)  macht  dar- 
auf aufmerksam,  dass  man  bei  der  Prflfiuig  da*  Oele,  sowohl  der  flüch- 
tigen, wie  der  fetten,  üi  vielen  Fallen  die  Entschiedenheit  der  Reaction 
betrftchtlich  erhöhen  k&nne,  wenn  man  statt  des  reinen  Oeles  eine  Losung 
desselben  in  Schwefelkohlenstoff  anwende.  Unter  den  Körpern,  welche 
sich  zu  chemischer  Reaction  auf  Oele  eignen ,  nimmt  die  concentrirte 
Schwefelsflure  die  oi*ste  Stelle  ein ,  indem  sie  manchen  Oelen  besondere 
Färbungen  erthcilt,  obwohl  sie  mit  den  im  istcn  nicht  miaclibar  ist.  (Dass 
die  Schwefelsaure  übrigens  ausnahmsweise  Senföl  fast  ohne  Färbung  ;uif/ii- 
lüsea  vermag,  i>t  bekanntlich  von  H.  Ilag-er  praktisch  verwtn-tliet 
worden).  Leider  sind  alle  die  Färbungen,  welche  bei  ßerüliruug  der 
Oele  mit  Schwefelsäure  entstehen,  bis  jetzt  noch  nicht  aus  dem  Gebiete 
der  reinsten  £mpirie  herausgetreten.  Nirgend  wissen  wir  genau,  was 
eigentlich  das  Product  dieser  Reaction  ist;  ja,  es  fallen  die  Färbungen 
selbst  unter  leicht  yeiünderten  Umstanden  so  sehr  verschieden  aus,  dass 
der  Beobachter  genöthigt  ist,  die  Yorschriften  blindlings  einzuhalten,  um 
nur  einigermaassen  vergleichbare  Resultate  zu  gewinnen.  Ein  grosser 
Uebelstand  bei  der  Behandlung  der  Oele  mit  SchwefelsSnre  ist  femer  die 
sehr  bedeutende  Wärmeentwickelung,  welche  in  den  meisten  Fällen  so- 
fort eintritt,  dabei  den  Vuibuf  der  Reaction  gcvOhnlich  allzusehr  l>e- 
schleunigt,  /u  weit  führt  und  die  gewüri^t  Ilten  "Er-cliciuungen  allzu  rasch 
wieder  der  Beobachtung  entzieht.  Durch  erhebliciie  Verdünnung  der 
Schwefelsäure  dieseu  üebelständen  zn  begegnen,  ist  unstatthaft,  weil  die 
auffallendsten  Färbungen  eben  durch  die  Conccntration  der  Säure  bc* 
dingt  sind.  Dagegen  empfiehlt  sich  eine  VerdOnnung  des  zu  prüfenden 
Ocles.  Unter  den  mannigfachen  hierzu  mehr  oder  weniger  geeigneten 
Flüssigkeiten,  wie  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff etc.  gibt  der  Verf.  nach  mehrfachen  Versuchen  dem  letzteren  den 
Vorzug.  Concentrirte  Schwefelsäure  Iftsst  sich  nach  den  Versuchen  des 
Verfs.,  entgegen  den  Angaben  von  G  m  e  1  i  n  **),  ohne  Wärmeentwicklung 

♦)  Scliwoiz.  Wochen  clir.  f.  Pliarm.  1870,  p.  261. 
♦*)  Ilaiklb.  d.  Cheiij.  5.  AuÜ.  Bd.  1,  p.  647. 


Digiiiztxi  by  Google 


286 


Bericht;  Specielle  aoalj^tigdie  Metbodon. 


mit  Schwefelkohlenstoff  schütteln  und  greift  denselben  sogar  bei  tage- 
langer BtTüUruDg  in  geschlossener  Röhre  bei  100^  nicht  an.  Durch 
Verdünnnng  der  zn  prüfenden  Oele  mit  Schwefelkolilenstotf  gelingt  ^ 
leicht  eüiige  der  bezüglichen  Keactionen  so  herabzostininien ,  dass  sie 
reiner  und  langsamer  Terlanfen,  daher  schärfer  beobachtet  und  verglicben 
werden  können. 

Ate  Bel^  fnr  diese  Angaben  fttbit  der  Yer£.  einige  Beispiele  au 
der  Ciasee  der  ftHieriaehen  und  ans  der  dar  fetten  Ode  an,  bei  denen 
die  Resnltate  adnen  Srwartongen  entapnduni,  traa  ftlnlgm  dodi  nficlit 
in  alten  'von  ihm  geprüften  FAllen  eintrat 

LOet  man  einen  einzigen  l^ropfen  Baldrianfil  in  10  Ua  15  TropfSen 
Scliwefeikohlenatoff  nnd  echftttelt  man  mit  einem  Tropfen  Salpetersinre 
von  1,2  spec.  Gew.  ao  nimmt  die  Sftnre  eine  rotlie,  die  OellOaing' 
nach  einer  Viertelstunde  eine  grünliche  Farbe  an.  Schfittelt  man  nun 
mit  1  Tropfen  concentiirter  Schwefelsäure,  so  geht  die  Yai  he  der  Oellösung 
in  Roth,  Violett  bis  Blau  über.  Eine  bei  weitem  intensivere,  praciit- 
vüll  blaue  Farbe  entsteht,  wenn  1  Tropfen  BaMrin'i mit  15  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  1  Tropfen  concontrirter  Schwefelsäure  heftig  ge- 
schüttelt und  schliesslich  1  Tropfen  Salpetersäure  zugegeben  wird.  Die 
Färbung  ist  so  tief  dunkelblau,  dass  sie  noch  bei  Anwendung  von 
bia  Tropfen  BaldrianOl  eintritt.  Diese  höchst  empfindliche  Beaction 
Icann  aadi  mit  Hülfe  von  Ghlorofonn  oder  Bensol,  nidtit  ao  gut  mit 
Aether,  herroigemfen  werden;  deegleidien  kann  man  dte  Salpetenlnre 
durch  syrapdicke  Phosphorsanre  ersetzen,  sofern  Sdiweidstare  mitwirkt. 
Weder  Phoaphoralnre,  nodi  Sdpetereänre  alidn  genügen;  jedoch  tritt 
dne  ebeneo  tief  dnnkdUane  oder  violette,  ziemJidi  bestftndige  Fftrimng 
auf,  wenn  Phoephorsftnreanhydrid  in  BaldrianOl  eingetragen  wird.  Ueber- 
mangansäure,  Chromsäure  und  Chlorsäure  wirken  nicht. 

Welelu'r  der  Bestaudthuile  des  Baldrianöls  die  beschriebene  Erschei- 
nung eigentlich  hervorruft,  darüber  vermag  der  Verf.  i  lalen  Mit- 
theilunf^en  noch  nicht  zu  machen,  ausser  der,  dass  er,  wie  zu  erwarten 
war,  getunden  hat,  Baldriansaurü  sei  nicht  die  Ursache  der«!olben.  Aiiderer- 
seits  hat  der  Verf.  sich  überzeugt,  dass  diu  violette  Färbung  bei  einer 
Reihe  von  anderen  ätherischen  Oelen  nicht  eintritt,  oder  dass  wenigstens 
das  Product  der  Einwirkung  der  Stare  mk  nicht  in  Sdiwefelkohlenstoff 
löst  Immerhin  atellt  die  Beaction  nnr  ent  eine  sogenannte  Identitüta- 


*)  Sdbat  faocheada  Salpeleniaie  grdft  den  SchwelMhdileastoir  nicht  an. 
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Mction  dar,  wdobe  darüber  belehrt,  ob  Baldiiaai^l  vorliegt  oder  flieht; 
«men  Schlnss  auf  Beimengimgeii  gibt  sie  nur  insofern  an  die  Hand,  «la 
dnrdi  solche  die  Reinheit  nnd  Intensitit  der  Farbe  beeintrftchtigt  wird. 

Obwohl  die  beschriebene  lieaction  mit  vom  Verf.  selbst  dargestelltem, 
Vi'w  mit  aiis  znvprlnssigen  Quellen  bezogenem  käuflichem  Baldrianöl  stets 
«iutrat,  so  drückt  er  doch  den  Wunsch  aas,  dass  auch  andere  Chemiker 
seine  Angaben  prtkfen  möchten,  indem  er  es  Immerhin  fttr  möglich  hfllt, 
dass  das  Alter  des  Oels  die  Beaction  beeintrftchtigen  kOnne. 

Bis  jetzt  hat  der  Verf.  nur  ein  ätherisches  Oel  angetroffen,  welches 
sich  gegen  dus  erkaltete  Sauiegemische  ganz  so  verhält  wie  das  Baldrian- 
öl; es  ist  diess  das  Oel  de«  sogenannten  Gurjun-Balsams,  welches  übrigens 
im  Handel  gar  nicht  vorkommt,  und  zudem  erst  bei  25(50  bis  260^' 
destillirt.  Der  Gurjun  -  Balsam  selbst  zeigt  ebenfalls  das  gleiche  Ver- 
halten zu  dem  Gemisch  von  Schwefels&ore  und  Salpetersäare,  so  dass  da- 
durch ein  Mittel  zor  ünterscheidong  dieses  Balsams  vom  Gopaivabalsam 
gegeben  ist  Fahrt  man  nftmlich  die  fragliche  Beaction  mit  den  w- 
echiedenen  CSopaiva- Sorten  ans,  ao  erhilt  man  höchstens  mit  deijenigen 
Ton  Maranham  (Para)  eine  schwach  zOthliche  SchwefelkohlenBtofflOsnng. 
Die  Sorte  aus  Maracaibo  färbte  sich  grnnlich  nnd  ^ne  dritte,  deren  tJr« 
Sprung  dem  Verf.  unbekannt  war,  zeigte  nnr  eine  brenne  bis  schwärz- 
liche i'arbe,  weshalb  die  ju  ivede  stehende  Reactiou  noch  ein  Mittel  zur 
Unterscheidung  der  einzelnen  Copaivabalsamsortcn  an  die  Hand  gibt,  was 
nach  dem  Verf.  bis  jetzt  eine  Aufgabe  war,  die  durch  einfache  chemische 
Mittel  noch  nicht  in  befriedigender  Weise  gelöst  werden  konnte.  — 
Auch  das  Cabebenöl  verhält  sich  dem  Copaivaöl  ziemlich  ähnlich,  jedoch 
ist  die  Färbung,  welche  dessen  Auflösung  in  Schwefelkohlenstoff  dnrch 
das  erwfthnte  Sftnregemisch  erhält,  nicht  violett,  sondern  besonders  nach 
emiger  Zeit,  mehr  rein  blan;  wenigstens  Teihielt  sich  Tom  Yerf.  selbst 
dargestelltes,  sehr  altes  Cnbebenftl  ao,  ein  frisches  stand  dem  Verf.  nicht 
za  Gebote. 

Bei  den  fetten  Oelen  bietet  die  VerdüiDiinig  mit  Schwefelkohlenstoff 
gleichfalls  in  mehrfacher  Kichtang  Yorthcilc.  Zienilich  eigenthümlich 
Terhält  sich  z.  B.  das  Ricinusöl.  Werden  nämlich  3  Xbeile  desselben, 
gelöst  in  gleichfiel  Schwefelkohlenstoff«  onter  Vermeidang  jeglicher  £r* 
Utcnng  gaas  allmählich  unter  Umachtttteln  mit  3  Theilen  roher  Schwefel- 
eftnre  zusammengebracht,  so  scheidet  sich  daa  Bidnnsöl  als  eine  schmierige, 
veisallche  bis  xOthlicfae  Masse  ab,  weldie  sich  in  einem  grossen  Ueber« 
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schlisse  von  Schwefelkohlenstof  nicht  Ifiet.  (Nach  dem  AiiBivaBchBO  IM 
Bich  das  Oel  wieder  darin). 

Im  S«tam51  findet  sich  cm  imthrnnwIMi  hniger  Stoff  in  geiiaser 
menge,  weicher  die  ESgenBchaft  hak,  In  Bertttarang  mit  einem  abgokdUteo 
Gemenge  conomtrirter  Sa^etenftnre  nnd  Schweftlalnri  jm  gMchen  Hul- 
len eine  bhmgrttne  Farbe  anionefamen,  webhe  Beaetion  bekmntUoh  Ton 
Behrens  *)  anfgefimden  nnd  fbr  die  Prflftug  dee  SasaniOlB  anent  be» 
nntat  worden  ist.  Diese  Beactlon  liaet  steh  dnroh  vorheiige  AnflOeang 
des  Ods  in  Schwefelkohlenstoff  nieht  ▼erbeeaem,  wohl  aber  dnigermaasseD 
in  folgender  Weise :  Man  giesse  5  Tropfen  Sesamöl  auf  5  Tropfen  des 
genaüiiten  vi  k.äii  ten  Säiire^'eiüia'lies  uiul  bringe  beide  Flüssigkeitsschichten 
durch  Neigen  des  Prubirrolirrs  in  Beriihrui:g,  so  dass  eine  grüne  Mittel- 
?oiie  i'iitsteht.  Durch  unverzügliches  Zugiessen  von  ungcfllhr  5  Troj^ft  ii 
Schwefelkohlenstoff  nnd  UraschflttelTi  lässt  sich  jetzt  eine  obere  schön  grüue 
Schicht  herstellen,  welche  sich  etwas  langsamer  entfärbt,  als  es  sonst  ge* 
schehen  wflrde. 

Besonders  aofiiallead  ist  das  Verhalten  des  Leberthranes.  Löst 
man  anch  nar  efaien  ehizigen  Tropfen  deaseibea  in  nngefUir  19  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  nnd  flgt  man  dann  einen  Tropfen  ooneentriiter 
Schwefislsftnre  hinzu,  so  nimmt  die  AnflOsong  eine  ganz  praehtroll  violette, 
sehr  rasch  in  Brann  llbeigehende  Farbe  an.  Hierin  liegt,  wie  es  scheint^ 
ein  sehr  wohl  branchbarer  dlagnostisdier  Character  des  Tbranes,  wenig- 
stens fand  der  Verf.  das  Verhalten  anderer  Oele  unter  denselben  Um- 
ständen ganz  abweiohend.  Bmchtheile  eines  Tropfens  Thran  geben  idmn 
die  Färbung. 

Zur  Chloxometrie.  Cl.  Winkler  ♦*)  vertlui.ligt  die  in  der  Technik 
vielfach  Anwendung  findende  Methode  der  ChlorkalkprOiung  von  B.Wag- 
ner***) gegen  die  von  Fr.  Mohrf)  daran  gemachten  Ausstellnngen. 
Wagner  schreibt  fhr  die  Ansftthnmg  seines  Yerfehrens  Tor  auf  1  Gnn. 
in  100  ca  Wasser  gelösten  Chlorkalks  2,5  Orm.  Jodkalinm,  in  25  GC. 
Wasser  gelOst,  anzuwenden,  zn  dem  Gemische  so  lange  Salzs&nre  hinzu- 
znftgen  bis  schwach  sanreBeaction  eingetreten  ist,  und  das  ausgeschieden» 
Jod  mit  Vio  unterschweßigsaurem  Natron  zu  bestimmen.  —  Verf.  hat 

*)  Schweizer.  Wochonschr.  f.  Pharm.  1^66,  p, 
**)  Pin -1er.  polyt.  Jonm.  Bd.  19S,  p.  143«. 

Ebeuihis.  IM  IM,  I).  140. 
+)  Lehrb.  d.  Titrirmethütle.  3.  Aull.,  p.  268.   Di^e  Zeitschr.  Bd- b.  p.  311» 
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zunächst  diese  Methode  mit  der  von  Penot  (Zusatz  von  arsorngsaureni 
Natron  za  der  Chlorkalkldaang,  bis  ein  aas  der  Flüssigkeit  hpranagenom- 
mtner  Tropfen  JodkaUnmstSrkepKpier  nicht  mehr  blftnt)  imd  mit  der  von 
F.  Hohr  (Zisats  Ton  Oberachfissigeiii  arsenigaanrem  Katron  za  der 
GUorkalklfleang  und  Bestimmung  dieses  Uebersdrasses  mit  Jodlösnng) 
Tergliohen  und  nach  alien  drei  Methoden,  in  einer  grosseren  Anzahl  TOn 
yersnchen,  fast  absolat  genau  flbereimtbnmende  ResoHate  erhalten,  and 
schliesst  daraus,  dass  das  Wagu  er'sche  YerMreii  den  Vorwurf  der  Un- 
zuverlässigkeit  nicht  verdient,  wenn  es  nach  der  Vorschrift  ausgeführt 
wird.  Auch  die  von  Mohr  gemachte  Bemerkung,  dass  die  Nüthweudig- 
keit  bestimmte  Verhältnisse  und  Verdünnunusgradc  einzuhalten,  immer 
ein  Zeichen  einer  schlechte  Methode  sei,  findet  der  Verf.  im  vorliegen- 
den Falle  ungerecht.  Die  vorgeschriebene  .Todkaliummenge  ist  nämlich  nar 
die  unterste  Grense,  unter  die  man  nicht  heruntergehen  darf,  wenn 
man  alles  ansgesdiiedene  Jod  in  LOenng  erhalten  iriU,  ivas  nothwendig 
erscheint,  weil  es  sich  sonst  beim  Umschwenken  zusammenballt  und  nur 
langsam  von  dem  unterschwefligsanren  Katron  angegriffen  wird.  Eine 
grossere  Jodkaliummenge  kann  man  dagegen  ohne  Kachtheil  anwenden. 
Als  der  Verf.  auf  10  CC.  obiger  Chlorkalklösung  2.5.  5,  10  und  20  CC. 
der  Jodkaliumlüsung  anwandte,  verbranchte  er  iu  allen  Fällen  8,6  und 
8.5  CC.  der  L<isung  des  untersc]iwellig?auren  Natrons  und  ganz  das- 
selbe Rüsultat  erhielt  er,  mochte  er  1 0  CC.  der  Chlorkalklösung  nur  mit 
2,5  CC.  der  Jodkaliumiösuiig  vermischen  oder  noch  50,  100  oder  200  CC. 
Wasser  zusetzen,  so  dass  auch  der  VerdOnnongsgrad  keinen  fiiofioss 
äusserte. 

Um  den  £influ8s  der  freien  Säure  kennen  zu  lernen,  wurden  10 
CC.  einer  anderen  CblorkalklOsung,  welche  fOr  diesen  Fall  filtrirt  worden 
war,  mit  2,5  CG.  JodkaUumlOsung  und  bei  4  Yersoclien  mit  1,  mit  5, 
mit  10  und  mit  20  CC.  verdflnnter  Salzsäure  (gleiche  Theile  Säure  und 
Waföer)  versetzt,  worauf  jedesmal  8  CC.  der  Lösung  des  unterschweflig- 
sanren Natron«?  verbraucht  wurden.  Als  der  Verf.  umgekehrt  verfuhr 
und  die  Chlorkalklosunsr  in  das  vorbereitete  Gemisch  von  Jodkaliumlösung 
und  wechselnden  Mengen  (1,  5,  10  und  20  CC.)  der  verdünnten  Salz- 
säure flieasen  Hess,  waren  dreimal  7.9  und  einmal  ö  CC.  des  Natron- 
salzes erforderlich.  Es  schien,  als  ob  sich  hierbei  ein  schwacher  Chlor- 
gemch  bemerkbar  mache,  doch  konnte  die  Verflüchtigung  Ton  Chlor,  wenn 
sie  wirklich  statt  fand,  nur  ehie  unwesentliche  sein,  wie  die  erhaltenen 
Zahlen  darthatea. 
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Die  BefftFchtnng  yan  Mohr,  daas  ein  grOsaerer  Siarennatz  bai^l- 
-BftctaUch  desballi  von  Nachtheil  wiii  mflaae,  weil  dadurch  etwa  im  CMof^ 
"kalk  vorhandene  OhhirBiiire  in  Freiheit  gesetzt  werdoi  nnd  anf  die  g^eich^ 
seitig  Torbandene  Jodwasaentoibinre  zenetaend  ^wirken  mllBse,  hUt 
der  Verf.  nnr  in  einem  gewissen  Onide  fOr  gegründet,  weü  die  Wirirang 
^er  Chlorsäure  in  dieser  Weise  nur  in  concentrirten  IjAsangen  oder  in 
der  Wurme  eine  augenfällige  und  rasche  sei.  Bei  den  ^  eriiuitmssen,  unter 
welchen  die  Wagner 'sehe  Probe  ansj^eführt  wird,  habe  man  von  einer 
wesentlichen  BeeinHussung  des  Resultates  durch  etwa  anwesende  Dilor^Sure 
-wenig  oder  nichts  zu  fürchten,  gleichviel  ob  grössere  oder  geringere  Säure- 
mengen  vorbanden  seieo.  Der  Verf.  achliesst  das  aus  Versachen,  bei  denen 
10-  CC.  ChlorlialklAenng,  welche  in  normaler  Weise  titrirt  7,9  bia  8  OC. 
der  Lösnng  des  nntenchwefligsanren  Natrons  erfofderten,  mit  2,5  CC,  Jod* 
haliomlösniig,  sodann  mit  10  OC.  einer  LOsnng  von  1  Th.  efalorsanrem  Kali 
in  10  Th.  Wasser  nnd  mit  wechselnden  Mengen  verdttnnter  Sahslnre 
Tersetzt  nnd  titrirt  wurden.  Die  Mongea  der  Sänre  hetrogen  1,  5,  10 
ttnd  20  CG.  nnd  die  erforderlichen  Mengen  der  Lösang  des  nnterschwef- 
ligsauren  Natrons  ebenfalls  wieder  7,9  bis  8  CC.  und  zwar  wurde  i:ait/ 
das  gleiche  Resiüta.t  erhalten,  mochte  die  Ausmessnng  mit  dem  Natidii- 
salz  sofort  nach  Herstellung  der  Mischung  oder  erst  nach  halbstündigem 
Stehen  der  letzteren  geschehen.  —  Der  Verf.  macht  hierbei  noch  darauf 
anfmerksam ,  dass  wenn  die  Gegenwart  der  Chlors&nre  in  der  That  die 
Richtigkeit  der  chlorometriscben  Methode  Wagner 's  beeintrichtigea 
fioUte,  derselhe  Yorworf  aneh  anf  das  Bnnsen'sche  VeiüshreD  anssn- 
•dehnen  sei,  von  welchem  Fresenins*)  nachgewiesen  hahe,  dass  es  ana* 
gezeichnete  Reenltate  liefert,  sowie  dass  eine  Einwirkung  der  ChkrsKvre 
anf  das  Jodlcalinm  mit  JodansseheSdnog  Terhonden  sein  nnd  demgpmttss 
<den  Gehalt  des  Chlorkalkes  zn  hoch  ergeben  müsse,  während  alle  £Sn- 
würfe  Moll r 's  gegen  die  Waguc  r  sehe  Methode  auf  der  Beobachtung 
von  Unregelmässigkeiten  berobten,  welche  durchweg  zu  niedrige  Zahlen 
zur  Folge  gehabt  hätti^n. 

üebrigens  läugnet  der  Verf.  nicht,  dass  Chlorsäure  bei  längerer  Be- 
rtthruug  mit  Jodkalium  zersetzend  auf  dasselbe  einwirkt ;  aber  diese  Zer- 
setzung geht,  wie  schon  erwähnt,  so  langsam  von  statten,  dasa  sie  als 
«ioflasslos  anf  die  chlorometrische  Prohe  hezeidmet  werden  kann.  Als 
10  CC.  einer  zehnprooentigen  LOsong  m  cUenanrem  Kall  mit  2,5  CC. 


*)  Anleitung  zur  quantitatiTcn  Analyse.  5.  Aufl.  p.  957. 
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der  Jodkai iumlösung  versetzt  und  anges&oert  wurden ,  färbte  sich  die- 
Flttssigkeit  nicht  sichtbar  gelb;  auf  Zusatz  von  StSrkelösang  trat  helle- 
Blanflbrbimg  ein,  die  nach  Hinsnfllgtmg  eines  einsigen  Tropfens  der  LOsong 
dee  nnterscliwefligsanren  Natrons  Tecsehwand.  Bei  einstflndigem  Stehen 
bJAttte  sieh  die  Flttssiglrait  intensiT,  aber  anch  zur  Hinwegnahme  dieser 
Blftaung  genügte  0,1  CC.  des  Katronsalses. 

Der  Verf.  wendet  sich  hiemach  zu  einigen  Versuchen  Mohr'ff,  au* 
welchen  letzterer  den  Schliiss  zieht,  äass  Wagner's  Methode  schon  im 
Princip  verfehlt  sei,  indem  die  Voraussetzung  niclit  zutreflFe.  dass  das  im 
Chlorkalk  enthaltene  wirksame  Chlor  sich  mit  di  in  Jodkalium  «Zng  um 
Zug»  umsetze,  wie  schon  der  Umstand  beweise,  doss  bei  Zusatz  des  Jod- 
kaliums erst  eine  schwach  gelbe,  dann  aber  beim  Zusatz  der  Salzsäure 
erst  die  tiefbraone  Fftrbnng  der  Jodlösoog  sich  einstelle.  Der  Verf.  be- 
merkt iüenni,  dass»  wenn  flberhanpt  ein  Anstanseh  der  Bestandtheile  von 
nnterchlorigsaarem  Kalk  nnd  Jodlcalinm  stattfinde,  dabei  doch  keinenfalla 
Jodansscheidnng  eintrete;  höchstens  könne  man  annehmen,  dass  sich  in 
*  der  gemisditen  Flflssigkeit  nntercfalorigaanres  Kali  nnd  Jodcalciom  befänden 
vnd  JodansseheMnng  mi  nur  bei  Zusatz  Ttm  Salzsäure,  durch  welche' 
unterchlorige  Säure  und  Jodwasserstotl  in  Freiheit  gesetzt  würden,  möglich. 
Auüaliig  könnte  es  allerdings  erscheinen,  dass  sich  beim  Mischen  einer 
Chlorkalklösung  mit  einer  solchen  von  Jodkalium  jederzeit  eine  geringe 
Menge  Jod  ausscheidet,  welche  sich  durch  schwache  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  knnd  thut.  Es  scheine  dieselbe  dem  Gerüche  des  Chlor- 
kalkes  zu  entsprechen,  als  dessen  Ursache  die  continuirliche  Aushauchung 
Ton  nntATchloriger  S&ore  unter  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  auf 
den  Chlorkalk  angenommen  werde.  Wenn  dem  Chlorkalk  freie  anter* 
chlorige  Säure  nnd  firaies  Ohlor  anbalteten,  so  wäre  anch  die  partielle 
Zenetzong  des  Jodkalinms  erklärlich,  und  so  lange  wir  über  die  Con- 
stitution des  Chlorkalkes  idcht  Tdllig  klar  seien,  mOsse  man  bei  dieser 
Annahme  stehen  bleiben.  Uebrigens  zweifelt  der  Verf.  andererseitd  doch, 
ob  der  charakteristische  Chlorkalkgeruch  auch  wirklich  von  unterchloriger 
Säure  herrührt,  da  sich  derselbe  auch  unter  Umständen  zeigt,  unter  denen 
das  Auftreten  dieser  Säure  im  freien  Zustande  nicht  wohl  angenommen 
werden  kann,  z.  B.  wenn  mau  Chlorkalk  mit  einer  grossen  Menge  Ton 
Alkali  versetzt. 

Der  Yeri  bespricht  anch  eine  BeÜie  von  Versuchen,  weiche  Mohr 
in  der  Weise  ausführte,  dass  er  10  CC.  dner  ChlorkalklOsiing  mit  3,5  CC. 
Jodkallundösang,  dann  nach  dem  Ansäneni  mit  einer  LOsong  von  unter- 
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schwefligsanram  Nation  bis  m  fint&rbniig  Yeneftste,  nim  abermals  10  CC. 
der  ChlorkaUdfisoDg  hiiumftgte,  und  mit  onUaracliwefligsatiraBi  Natron 
titiirte,  und  diess  melireremale  wiederliolte,  w>hei  er  nach  jedem  neuen 
Zusatz  Ton  Chlorkalk  nnd  der  damit  Terbondenen  neuen  Ifessnog  eine 
niedrigere  Zahl  als  die  vorfaergehende  erhielt  Znr  Erklärung  dieser 
abnormen  Erseheiirang  führt  der  Verf.  Folgendes  an. 

Zujiachst  wiederholte  er  die  Versuche  und  erhielt  da,bLi  dasselbe 
Resultat  wie  Mohr,  indem  er  bei  viermal  erneuertem  Zusatz  der  Chlor- 
kalklösung Meügeu  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  ver- 
brauchte ,  welche  von  den  für  den  ersten  Versuch  erforderlichen  8  CC. 
auf  6  CC.  herabsanken.  Winde  dagegen  das  ausgeschiedene  Jod  statt 
mit  unterschwefligsanzem  Nation,  mit  schwefliger  Säure ,  nach  Bnnsen's 
Vorschrift  gemessen,  so  traten  diese  Schwankungen  in  den  Ergebnissen 
nicht  ein,  sondern  es  war  für  jeden  emeoerten  Znsats  der  ChlorkalUOsmig 
gans  dieselbe  Menge  der  schwefligen  Store  erforderlich,  woraus  m  scUiss- 
sen  war ,  dass  die  Fehlerquelle  nicht  in  dem  Jodkalinm ,  sondern  in  dem 
Bednctionsmittel,  dem  anterseliwdttgaaiiren  Natron,  zu  suchen  sei  und  dass' 
jedenfalls  dbbseu  Oyxdationsproduct,  die  lelmüiiousäure,  eine  Rolle  dabei 
spiele. 

Weim  der  Verf.  10  CC.  der  Chlorkaikiosung  mit  2,5  CC.  Jodkalium- 
lösung und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  und  nun,  wie  gewöhnlich, 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  aosmasB,  so  erschien  die  Flassigkeü 
am  Ende  der  Operation  vollkommen  klar ,  fügte  er  aber  nun  aufs  Neoo 
10  GG.  Ghlorkaiklösang  hinan  und  titiirte  bis  znr  EntOrboag,  so  asigte 
sich  ein  schwaches  OpalisireD,  wie  von  ansgeschiedenem  Schwefel  nnd  diese 
Trttbung  wurde  immer  stärker,  je  Öfter  man  den  Cbtorkalkzasata  und  das 
Titliren  mit  onterschwefligsanrem  Natron  wiederholte.  Nahm  der  TerL 
jetzt  eine  (Hsdie  GhlorkalklOsung  und  Terfnhr  er  wie  vorher,  so  erwiee 
sich  die  Flüssigkeit  nach  der  ersten  Titrirung  frei  von  Schwefelsäure, 
nach  der  zweiten  aber  gab  Chlorbar,vuni  eine  Triibuiitr,  welche  mit  jedem 
neuen  Versuche  auffallender  wurde.  Jene  bcUweleiausscheidung  sowohl, 
als  die  deutlich  nachweisbare  Bildung  von  Schwefelsäure  bewiesen,  dass 
hier  eine  Zersetsong  der  aus  der  unterschwefligen  SAore  enstandeuen 
Tetrathionsänre  vorliege.  Um  diess  weiter  zn  prüfen,  versetzte  der 
Yerf.  10  GG.  Ghlorkalklflsnng  mit  2,6  GG.  JodkalinmlOsang  und  1  GG. 
Salzsfture,  fügte  sodann  5  GG.  Teirathionsaure  von  W  Bwmk  hinzu 
und  titiirte  mit  nntersehw^igsanrem  Natron.  Der  Yerbiauch  des 
letzteren  betrug  bei  drei  Versuchen,  ftbereinstimmend  mit  IHttiflreii 
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Yersacben,  8,0  CC.  and  es  leigte  sich  weder  eine  XrUbang  von  ans- 
geecbiedeoem  Schwefel,  iioeb  fwr  Schwefelsftiire  nttcbzawetoen.  —  Hier- 
auf Terfnbr  der  Verf.  in  der  Weise ,  dass  er  mrst  eine  MischoDg  von 
2,5  OC.  JodkalinmlOanng,  1  CG.  Salzaftnre  nnd  5  GG.  TetraUüonsäore 
herstellte  and  in  diese  10  CC.  der  Gblorkalklösang  ehiffieesen  Hess*  Bei 
dem  darauf  folgenden  Zmatz  der  Losung  des  nntersehwefligwinren  Na- 
trons bis  zum  Versch^viudeu  der  Farbe  des  Jods  wurden  uuu  G,ü  bis  7,0 
CG.  derselben,  anstatt  8.0  CC  Tcrbraucbt,  die  Flüssigkeit  erschien  in 
Folge  Ton  ausgeschiedenem  Schwefel  opalisirend  und  gab  mit  Chlorbaryom 
eine  starke  Trübung. 

Im  weiteren  Verlauf  seiner  Versuche  fand  der  Verf.,  dass  Tetrathion- 
Säure  beim  ZosanunentrofTen  mit  unterchlorigor  S&are  oder  onterchiorig- 
saozen  Salzen,  anter  BUdong  Ton  Sohwefelsftnre  and  Abscbeidoitg  too 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff  entwickelt 

28^0^  +  200  +  3H0  6B0^  +  2HG1  +  HS  +  S,. 
Yeraetzt  man  eine  wSsserige  IjQsnng  von  ontercbloriger  SAore  mit  Tetra* 
thionsäore,  so  verwandelt  sich  der  Geroeh  nach  Chlor  sofort  in  den  nach 
Schwefelwasserstoflf,  während  die  Fltlssigkeit  sich  durch  reichliche  Schwefei- 
fa Hühl;  trübt  und  Schwefelsäurereaction  zeigt.  Dun  h  dieses  Verhalten 
der  i  etrathionsäure  erklärt  der  Verf.  die  ünregelmäüigkeiteu .  welche 
Mohr  beobachtete,  al«  er  versuchte,  eine  und  dieselbe  in  einer  Flüssig- 
keit befindliche  Jodkaliunimenge  wiederholt  zur  Chlor kalkbestimmung  zu 
verwenden.  Eine  gewisse,  bei  jedem  neuen  Zusatz  von  Chorkalk  ent- 
stehende Menge  Schwefelwanerstoff  nimmt  eine  entsprechende  Menge  Jod 
ia  Ansprach  and  erniedrigt  dadnreh  das  Besoltat  und  swar  in  desto 
höherem  Maasse,  Je  mehr  der  TetrathioiiBiaregehalt  der  Fltlsstgkeit  wAchsi. 

Wagner 's  Methode  liefert  hiernach  vollkommen  richtige  Besoltate, 
wenn  man  fflr  Jede  einzelne  Bestlmmong  eine  besondere  JodkaUnmlösnng 
abmisst  nnd  von  der  Verwendong  der  beim  ersten  Yersoche  erhaltenen 
Flüssigkeit  zu  weiteren  chloronictrisclien  Operationen  absieht. 

Letztere  Regel  braucht  man  aber  nach  des  Verf.  Versuchen  auch 
nicht  zu  b<M)bachteu,  wemi  man  nur  mebr  Jodkalium,  G  Grm.  auf  1  Grm. 
Chlorkalk,  anwendet,  wie  es  lUinsen  für  seine  Metliode  vorechreibt. 
Dieser  gesteigerte  Jodkaüumzusatz  verhindert  die  £in Wirkung  der  unter- 
chlorigen Sftore  auf  die  Tetrathionsäure  and  man  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  die  von  einer  froheren  Bestimmong  herrOhreode  Flüssigkeit 
za  einer  nenen  za  verwenden.  Bei  dner  viermaligen  Titrirong  von  10  CG. 
Ohlorkalklösiiog  in  der  angegebenen  Weise  fuid  der  Verf.  onter  Anwendnng 
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von  6  GG.  Jodkaliumiüsung  (1  :  10)  bei  zwei  Versuchen  den  Betrag  der 
erforderlichen  Lösung  des  unter  schwefligs&oren  Natroofl  Übereinstimmend 
zu  8,0  und  7,9  CG.  Die  Flüssigkeit  war  weder  Jim  Sdiweföl  getrabt» 
noch  liefis  sich  Schwefels&iire  in  derselben  nachweise».  Immerhin  hllt 
es  der  Verf.  für  zweckmftsaig  hei  genauen  Bestimmangen  sich  fSr  jed» 
Messung  einer  frischoi  JodlmUnmlOsung  zn  bedienen,  mmal  es,  fidis  man 
auf  den  Eostenpnnct,  den  der  Jodwhranch  hei  sehr  ahlreichen  Proben 
yentrsacht,  Gewicht  legt  —  leicht  Ist,  das  Jod  doreh  zweifseh  ehrom- 
saures  Ivaii  und  Schwefelsäure  oder  mit  Eisenchlorid  oder  salpetrige 
Säure  eiithaltfnder  Schwefelsäure  abzuscheiden  und  durch  Schütteln  mit 
SchwefelkuhlenstoflF  etc.  wiedorzügfwinnen. 

Zum  Schlüsse  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  die  Prüfung  des  Chlor- 
kalkes sich  auch  auf  gasvolumetrischem  Wege  ausführen  lasse,  wenn  maa 
sich  da/u  des  dem  K  n  o  p '  sehen  Azotoraeter  ähnlichen  Apparates  bediene, 
wie  ihn  F.  Sehnlze*)  beschrieben  hat,  und  etwa  50  OG.  der  Lösung 
(sss  0,5  Gnn.  Ghlorlrallc)  mit  etwas  Kohsltozydhydrat  versetzt,  damit  zum 
Sieden  erhitzt  nnd  das  frei  werdende  SauerstoQ^as  misst  Wenn  das 
Sieden  einige  Minuten  gedauert  hat,  senlct  man  das  die  FlOssigkmt  enthaltende 
Eölbchen  in  Icaltes  Wasser,  nm  es  auf  die  Temperatur  abzukühlen, 
welche  man  bei  Beginn  der  Operation  beobachtet  hatte,  und  berechnet  aus 
dem  erhaltenen  Sauerstoff volum  unter  Berücksichiigiiiig  des  Barometer- 
standes, der  Temperatur  und  der  Tension  des  Wasserdanipfes  den  Gebalt 
des  Chlorkalkes.  Die  bei  mehreren  in  dieser  Weise  hintereinander  aus- 
geführten Messungen  bf  r  bar  hteten  Schwankungen  betragen  nach  dem  Verf. 
selten  mehr  als  0,1  CO.,  und  die  erhaltenen  Resultate  stimmen  genau  mit 
demjenigen  flberein,  welche  das  Penot*8che  oder  das  Wagnerische 
Yer&hren  liefert.  Alldn  trotz  der  Yorthdle,  welche  dieses  Verfohren 
seiner  Einfachheit  w^gen  hietet,  legt  ihm  der  Yerf.  fOr  die  industrielle 
Praxis  doch  wenig  Werth  hei,  weil  die  Gorrectionen  zu  riel  Zeit  und 
Mühe  in  Anspruch  nehmen. 

Analyse  der  Cemente.  C.  Bender  schildert  das  bei  der  quan- 
titativen Analyse  der  Cemente  und  Ähnlicher  Substanzen  einzuhaltend» 
Verfahren,  weniger  in  der  Absicht  neue  Methoden  für  die  Bestimmung 
der  einzelnen  Bestandtheile  mitzatheilen,  als  um  einen  Gang  der  chemi- 
sdien  Untersuchung  zu  beschreiben,  hei  dessen  Einhaltung  auch  weniger 


«)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  806. 
**)  Nenes  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  84,  p.  1S9. 
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BMb6  Iddit  sa  tidüran  BemltetoD  gebmgeii  bosaen.  BeEO^cli  der 
Anfttfanmg  der  MeChodai  im  Ebmlneo  mlliBen  iHr  aof  die  Ori^nalali* 

^>f"^^"^e  Bezug  nehmen. 

* 

JHe  eoloximetriiohe  Xethode  lux  Baftunmimg  des  gebundenen 
Xoblmtoft  in  ChuieiMii  und  StaU  yaa  Eggerts  *)  ist  in  der  letzten 
Zeit  ivieder  mebz&di  empfohlen  worden,  so  Yon  Gruner**)  nnd  vm 
J,  B.  Britton.  ***)  Letzterer  beechreibt  die  Art  nnd  Weise,  in  welcher 

die  Metbode  dermalen  in  dem  elsenhüttenmanniscben  Probirlaboratorinm 
dtä  Franklin- Instituts  zu  riiiladülihia  iiusgelührt  wird,  folgeudermaassen. 
iSIan  digerirt  1  Grm.  des  fein  vertlRilten  Materials  in  einem  etwa  1^/2" 
weiten  und  10"  lang<'n  Probirrohre  während  15  bis  20  Bßnuten  mit 
10  CC.  chlorfreier  Salpetersäure,  welche  etwas  stärker  ist  als  solche  von 
1,2  spec.  Gew.,  bringt  die  Lfisnog  in  ein  Becherglas,  erwärmt  den  dann 
meistens  noch  zurückgebliebenen  geringen  Rückstand  mäasig  mit  5  CC. 
frischer  S&nre,  bis  Tollst&ndige  Löaong  erfolgt  ist,  fügt  die  MOsaigkät 
der  snerst  erhaltenen  hinzu  und  filtzirt  dorch  ein  doppeltes,  miher  niofat 
angefeuditetes,  höchstens  4^2'  Durchmesser  besitzeiideB  Filter  von 
deutschem  Fütrirpapier  in  efai  etwa  5"  langes  Frobirrohr,  dessen  Durch- 
messer genau  Ve''  beträgt  Zur  Vergleichung  des  Farhentones  der  so 
erhaltouenen  Lüsung  dienen  15  Rübren,  deren  jede  */fl"  Dnrchmesser 
und  3^/2"  Hübe  hat,  mit  einer  durch  gebrannten  Kaffe  gefarbLen  Mischung 
von  Wasser  und  Alkohol  gefüllt  und  hermetisch  Torschlossen  ist.  Der 
Farbenton  der  ersten  Lüsung  ist  dem  einer  Lösung  von  1  Grm.  Eisen 
mit  0,02  pCt.  gebundenem  Kohlenstoff  in  15  CC.  Salpetersäure  völlig 
gleich  und  die  Farbe  jeder  folgenden  Lösung  stimmt  überein  mit  einer 
solchen,  bereitet  aus  derselben  Menge  einer  £iseD8orte^  welche  0,02  pGt. 
gebundenen  Kohlenstoffs  mehr  enthfilt  als  die  der  yorhecgehenden,  und  aus 
derselben  Säniemenge,  so  dass  die  IlUaugkelt  hi  der  letzten  Bohre  die- 
selbe FSrbung  bentzt,  wie  1  Grm.  ISsen  mit  0,3  pCt.  Kohlenstoff  in  15  OC. 
Salpetenftiire  gelost.  Simmtfiche  Bohren  sind  in  emem  Statiy  zwischen 
zwei  Holzleisten  befestigt,  welche  zwischen  je  zwei  Röhren  Löcher  be- 
sitzen, bü  dcisi  nia;]  die  Röhre  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinein- 
stellen nnd  für  dieselbe  daher  die  Stelle  aussuchen  kann,  in  welcher  sie 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  434 ;  neuerdings  wieder  b<'schriebeD  in  Cbem. 
News  Ikl.  20,  p.  r.5  und  D  in  gier' s  polyt.  Joiirn.  Bd.  104,  p.  116. 
•*)  Berg-  und  hüttenmännische  Zcitunp  ISCl*,  p.  52. 
•**)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  101.  Dingier,  polyt.  Jootn.  Bd.  197,  p,  501. 
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tnit  den  benachbarten  Normallösungen  am  besten  übereinstimmt.  Auf 
diese  Weise  kann  man  den  Koblenstoffgehalt  des  Eisens  bis  aaf  0,01  pGL 
abschätz«  n.  Enthält  das  m  prfifeiide  Eisen  mehr  als  0,8  pCi.  gebondeiiflii 
KohlsBStoff,  80  lost  mm  ton  demselbea  0,6  Gnn.  oder  nodi  weniger 
auf»  oder  man  verdfiimt  die  LOsmig  in  eatspreGhonder  Weise  mit  Wasstf 
und  zieht  die  VerdOmiimg  in  Bedmtmg.  Bei  sn  geringem  Kohlenstoff- 
gebalt  verwende  man  8  Gnu.  nr  Anfltang. 

W.  D.  Hermann*)  findet  dagegen,  dass  die  colorimetrisdie  Ke- 
thode,  namentlich  fSr  Stahlsorten  mit  hohem  Eohlenstollgiehalt,  Infaie 
80  exacten  Resultate  liefert,  wie  die  YerbrennuiR  im  Saneratoff  und 
Aufsftnimluiig  der  durch  Bleisui)eroxyd  geleiteten  Kohlensäure  in  Kali- 
lauge. Der  Verf.  führt  an  beobachtet  zu  haben .  dass  dieselbe  Stahl- 
sorte in  Salpetersäure  unter  ganz  gleichen  Umsiandt  n  j^elöst,  nach  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser  auf  d^selbe  Volumen,  verschiedt^n  gefärbte  Flüs^'- 
ki  iteu  liefert,  bald  mit  grünlichem,  bald  mit  röthlichem,  bald  mit  gelb- 
lichem Farbenton. 

Der  Haohviii  m  MweCdkiolilMisloff  im  LenehAfM^  wekiiea  von 
Sdhwefelwasaerstoff  dmcdi  enien  guten  Reinigongsprooess  tollkommoD  be- 
freit worden  ist,  soll  nach  Ulez  **)  sehon  dadozeh  gelingen,  daas  man 
in  einer  Platinschale  Aber  einem  Bnnsen'schen  Brenner  etwa  Ys 
Wasser  verdampft,  wobei  rieh  bei  Gegenwart  von  8<toefelkohl«iBtoff 
im  Gflse  anssen  an  der  Schale  eine  schmierige  Flüsrigkeit  absetzen  soll, 
die  bicii  als  coacentrirte  Schwefelsäure  erweist.  Lampengläser,  wolclu^ 
die  Flamme  eines  solchen  CJases  umgeben,  boschlagen  sich  inwendig  weiss 
und  zeigen  slellenweis«  InivnistaLionen  von  schwefelsaurem  Aniimtn:  an 
Fensterscheiben  in  Zimmern,  in  welchen  einige  Abende  hindurcli  eine  oder 
mehrere  Gasflammei  gebrannt  haben,  soll  ebenfalls  ein  Absatz  von  schwe- 
felsaurem Ammon  nachweisbar  sein,  welcher  sich,  wenn  die  Scheiben  etwa 
acht  Tage  lang  nicht  gewaschen  werden,  in  solcher  Menge  ansammelt, 
dass  er  im  Sonnenschein  unzählige  kleine  grinsende  Kryatalle  bildet. 

2.  Aaf  Physiologie  and  Pathologie  besflgliche  Methoden* 

Von 

C.  Nenbaaer. 

HflOft  fiUtlOTitallii  Yenetit  man  eine  wttserige  BlntlOsang  oder 
eine  dnroh  FUton  mit  SOberaitiait  enlciiloite  «iBserige  Lflsong  von 

*)  Journ.  of  tlic  ehem.  soc.  [TT]  Bd.  8,  p,  375. 
**)  Deutsche  lud.<Zeituog  1870,  p.  879. 
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T^em  Hämoglobin  mit  im  ^äehen  Yohm  Aetlier  «ad  aebr  wenig 
Eisoaig,  so  fiurbt  «ieb  die  oben  Itbeciedi«  Sehklit  sefeMll  tiefbfiiiii, 
«io  wild  broneefiMrlilg  und  sclgt  dmIi  dai  üatnsiKlduig«!  m  W.  Proyer*) 
im  Spednmi  4  AlweatpHoneblidear,  efa»  swieolNa  C  md  D  (%i^Hfrff 
bend),  dicht  bei  C,  awei  swiielieo  D  «nd  und  iwnr  dn  MeBenü 
eobwadMB  bdD,  ein  stirkera  breitai  bei  E,  eodUeh  «in  altrirai  siMmi 
b  und  F.  Dasselbe  8peetrnra  aelgt  eis  ntt  nhwefeis&itrehaltigüin  Alko- 
hol bereiteter  Blutauszug.  Ferner  geben  viele  Säuren  mit  verdüimltm 
Blute  oder  iSauerstoflfLiiniuglubin  dieselben  4  Streifen. 

Es  stimmen  ?.  B.  Uberein  die  Spectra  der  mit  Oxalsäure,  Phos- 
phorsäure oder  Ball  etc-rpäure  erhaltenen  ätherischen  BIntextracte.  Auch 
die  in  siedender  l^Issigsäure  nicht  ohne  Zersetzung  löslichen  HSminkrystalle 
geben  an  dieselbe  einen  braunen  Farbstoff  ab,  welcher  gleichfalls  das 
angegebene  Spectrum  leigL  Endlich  gibt  s.  g.  eisenfreies  H^matiTi  die* 
selbe  Spectralencbeiniing.  —  Eine  solche  spectnileüebereinstimmnng  bei  den 
verseUedenen  Zersetsnngen  der  Hlvoglolnne  Hees  auf  das  Entstehen  efai 
und  desselben  ferUgen  KOipevs  sohUessen  nnd  es  ist  P.  fai  der  Thai  g^ 
langen,  einen  IcrystaUisirten  Farbstoff  in  isoUren,  wetcher  gensn  das  er- 
wlhntie  Spectmm  «eigt.  Zor  Barstettnog  hebt  man  den  esrigBtarehaltigwt 
Aether  von  der  vüUig  entOibten  HInogMdhiOsaqg  oder  dem  entcfaloKlen 
Blnte  ab,  lässt  f^hr  langsam  terdonsten  nnd  aehUessBoh  «ber  Kalflaago 
austrocknen.  Iis  scheiden  sich  so  mikroskopische  PigmentkrjrstaUe  aus, 
die  meist  nadelfurmig  und  haiiiig  gclK)gen  sind,  theils  stemförmig  gruppirt, 
theils  ein2*^ln  vorkommen.  Die  meisten  sind  sehr  fein  zugespitzt,  Tiele 
dagegen  /eigen  unrc  gelniä?sig  gezackte  Kanten.  Die  Krystalle  !^nd 
doppeUbnchend.  die  (irösse  ist  beträchtlicher  ab  die  aller  luulereii  I^lut- 
krystalle.  Sie  sind  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  nnd  Wasser,  sohr  leicht 
löslich  in  Kalilauge  und  wässeriger  Eaqgsttare.  Ans  letzterer  können  sie 
nmkrjrstallisirt  werden. 

Die  Sabstans  der  neuen  BintkiyilaUA  ist  Mn  Hämin,  denn  sie 
werden  «os  cblorfreiem  HImogloUn  eiliallen,  dcstf  «Ichm  liein  HtoatoMHn, 
wie  das  Spectrun  beweist«  AndiLehmaitn'sBftBiattikiTstailaeiitqvednn 
ihnen  nicht,  nnd  da  sie  auch  mit  Itelnem  der  andenn  bidier  besohrlebeaAi 
amorphen  HImatine  mllkommett  flberefaistimmeo,  die  Tialdsittlc^t  des 
Namens  «Hömatin»  insbesondere  ni Terweebsehmgen  Antaas  gegeben  hat, 
so  bezeichnet  P.  diese  neuen  BlntkrystaUe  mit  dem  Namen  «BfaMtoia» 


*}  CeotralbL  f,  d.        WisseoBctaafL  1671,  p.  51. 
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teydaÜMi  d«r  Albomiiukle  ni  Haiaitoft  0.  LOir  hat  licli,  ttf 
4is  niedeiliDlteAogabeBöoliaittp's**)  «über  dto  diredeOiydatiaii 
jUbnminaite  za  Hanutoff»  bin,  nodi  «buMl  d«r  XHh»  imtenogen,  ufo 
MMTMinn  Städeler  and  icb,  diese  Angaben  genaaiiadi  Biebmnp'a 
Metbode  einer  Pralitng  ni  mitenieben.  Wie  ao  emarlen,  mur  daa  Be- 
sultat  ein  vollkommen  negatives,  Bccha  mp  bat  einmal  wieder  satpeter- 
saureu  Baryt  für  Salpetersäuren  ilariistoll  gehalten. 

Bin  nenar  GaUanfiurbatoit  E.  Bitter fiuid  dnen  neuen  Gallen- 
fiurbstoff,  der  sich  wesentllcb  von  dem  von  St&deler  nnd  JaffÖ  durch 
Behandlung  der  QallenfiirbBtoffe  mit  Salpetensänre  erbaltenen  blauen  Pig- 
mente onterBcbeidet.  Der  nene  Farbstoff  isit  nnlOslieb  in  GUoroform  nod 
Sftnren,  seine  alkaliscbe  Lösung  ist  fiiurblos  oder  gelblicb.  Dem  Indlge 
gleicht  das  Pigment  aasserordentlicb  nnd  nnterscheidet  sieb  von  diesem 
nor  dadarcb,  dass  seine  Lösung  iu  al Italischem  Zuckerwasser  nacli  Zusatz 
einer  Säure  an  der  Luft  langsam  eine  braune  Verbindung  abscheidet, 
die  erst  nach  mehreren  Tag'»n,  zuweilen  erst  nach  einem  Monat,  wieder 
tief  blan  wird.  Ritter  erhielt  dos  Pigment  in  folgender  Weise: 
Filtrirte  Galle  wurde  mit  Chloroform  aosgescbattelt ,  die  mehr  oder 
vreniger  tief  gefärbte  GhloroformlOsang  abgegossen  nnd  bis  znr  voll- 
ständigen  Entfibrbang  mit  sehr  verdünnter  Katronlaoge  gescbflttelt.  Dar- 
auf wurde  mit  Salzsäore  angesftoert,  wodorcb  die  GUoroformlOsung  ihrs 
vorige  Farbe  wieder  annahm,  wahrend  die  saure  wSsserige  Flttsslgkeit 
den  bbiuen  Stoff  snspendbt  entlüelt.  Erhalten  wurde  daa  Pigment  aas 
der  GaUc  des  Menschen,  des  Ochsen,  des  Schafes,  des  Schweinea,  des 
Hundes  und  der  Katze,  jedoch  nicht  uumer. 

BriM§ß  m  Famanalyia,  1.  Harnstof fbeatimmung.  Bei 
der  HarnstoffbesÜominng  nach  Llebig*8  Methode  w^ebt  Salkowskyf) 
insofern  vom  gebrftuohUcben  VerAihrsn  ab,  als  er  daa  Filtrat  der  Harn- 
barytaüscbung  mit  einigen  Tropfen  Salpetersftnre  eben  schwach  ansäuert, 

und  beim  Titriren  die  Quecksilberlösung  erst  von  da  au  als  verbraucht 

recliuet,  wo  sie  eine  bleibende  i'rubuug  bcwiikl.  Salkowsky 
umgeht  80  die  Correctur  für  Kochsalz,  indem  er  die  CC.  der  Queck- 
ailberl(ysung,  welche  dieses  verlangt,  direct  bestimmt  and  in  Bechnong 


♦)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wisseusohaft,  137X,  p.  Ö5. 
Diese  Zoitächrift.  Bd.  9,  p.  ölJlj. 
•••)  Zoitschr.  f.  Chotnie.  Rd.       p.  413. 
t)  Archiv  f.  pathol.  Auatom.  etc.  Bd.  52,  {).  58. 
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zfcehl»  Ssflwlbe  Vwiabrea  hat  frtthar  acbon  BanteBb^rg  *)  oik* 
pfolil«!!,  deomlbe  l»ciiiitst  jedoeb  dm  nrai  Banportiomii,  mbnebi^iliflh 
«08  dflm  Gmde,  mil  er  bei  der  eigaiflidie&  HunstoffbeatimiiaDg  dl* 
Anwesenbdt  dar  freifiB  Salpetenim  ftrchteC 

Salkowsk  y  bemerkt  ferner,  dess  er  bei  der  Hamstoffbestiiiimang 

die  Haniquecksübcrniischang  nicht,  isie  vorgeschrieben,  Ton  Zeit  zu  Zelt 
mit  kohlensanrem  ^Satroo  absättige,  da  dieses  überflüssig  sei.  Ich  maw 
hieran  bemerken,  dass,  wie  auch  der  Vtrf.  zugibt,  Liebig:  in  seiuer 
Originalarbeit  hiervon  nichts  erwähnt  und  dass  auch  in  sSiniTitUchen  Auf- 
lagen meiner  Harnanalyse  von  einem  aeitweisen  Abeftttigen  bei  der  Haoir 
etoiffbestimmimg  keine  Bede  ist. 

2.  Harns&ure.  Salkoweky  geftmdai  haben,  den  dmdi 
BaleeBiire  die  Hanstiire  mn  dem  Urin  nidit  ?olMndig  nt  AwaBbejdnng 
gelange,  mithin  alle  nach  diesem  Ver&bren  anegettbrten  BeetimmmigeB 
fahteh  sden.  Yert  Terifthit  daher  in  folgender  Weise:  Kachdem  die 
Hanmore  in  bekannter  Weise  ans  dem  ürin  dnrch  Salntnre  abgeaduedsn» 
gesammelt  und  ausgewaschen  ist,  übersättigt  derselbe  das  gesammte  Fütrat 
mit  Ammon,  filtrirt  nach  12  — 248tflndTgem  Stehen  und  versetzt  mit 
Silberiösung.  Der  entstandpne  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  durch 
Schütteln  mit  Wasser  zertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flfmsig- 
keit  mit  dem  Niederschlag  einige  Zeit  gekocht,  heiss  filtrirt,  das  FUtrat 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft ,  mit  Salainre  stark  aogesioert  nad 
die  nach  24  Stunden  abgesdiiedene  Hamsttore  gesammeü  ind  gewogen. 
Verf.  fahrt  einige  mit  normalem  Urin  anagefbhrte  Beatimmongen  an: 
dnrch  CIH  gellUt  dnrdi  Silber  gefiUU  Snmma. 


Hiemach  scheint  in  der  That  durch  Salzsäure  nur  et^^a  die  iiiilfte 
der  vorhandenen  Harnsäure  gefällt  zu  werden,  ein  Resultat  ^^  olches  jeden- 
falls noch  durch  häufiger  wiederholte  Versuche  bestätigt  werden  muss.  So- 
wohl die  dnrch  Saka&nre  wie  durch  Silber  ausgeschiedene  Hamsänra 
wurde  dnrch  Verbrennen  auf  ihre  Reinheit  geprüft. 

Bei  alledem  findet  man  nach  dem  Verf.  auch  anf  diesem  Wege 
nicht  alle  HamsSnre,  denn  1}  geht  beim  AnswaBchen  des  Silbemieder- 
eeUages  fortfrihrend  etwaa  HamsAnie  fort,  (wamm?)  2)  ist  dne  geringe 


*)  S.  medne  iiarmumlyäe.  5.  AuiL  p.  150. 


0,081  Froc, 
0,036  « 

0,029  m 


0,036  t  Proc^ 
0,025  « 

0,027  « 


0,066  Proc. 
0,061  « 

0,056  « 
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BednctiOD  voa  SQberaxyd  anf  Kostoi  der  Hanuftnre  nicht  za  Tennetden, 
8)  lat  eine  ganz  voUrtindige  Zenetsong  dm  Niedencfalages  dareh  SchwefU- 
mnBentoff  sdiwer  sn  emicheii  nnd  4)  endlkli  ist  die  HsnuAafe  in  yv-^ 
dflnnter  Salainre  so  wenig  wie  im  Waechwaflaer  ganz  unlöslieh. 

Die  Frage  nach  einer  einig  ermaassen  Küfriedenstellenden  Methode 
der  iiarusaurL-besümmuiig  ist  iiitüli  dem  Verf.  eine  drängenile.  Salkowsky 
hält  folgenden  Wec?  für  möglich  :  Man  misclit  gleich»»  bekannte  VolnmiM 
des  anunoniakiilischen  Harns  (der  auf  uiigemischten  zn  re  liu  irv'ii)  und 
eine  Silherlüsang  von  bekanatem  Gehalt  ,  misst  ein  bestimmtes  Volom 
dea  Filtrats  ab,  fällt  durch  Ansänem  mit  Salpetersäure  das  Silber  als 
CSUorsilber  and  wigt  dieses.  Man  erfUirt  dann,  tun  wie  >iel  das  FUtnti 
mit  Berttclwiditigiing  der  Verdflnonng,  Inner  ist  an  Silber  ala  die  iv- 
BprOngUdi  angewandte  LOaong,  wieviel  aomit  gelmnden  ist  und  Icann  hier- 
ans,  nnter  der  YoraosseUnng  dass  der  SUbemiederscUag  reines  harn- 
sanres  Silber  von  oonstanter  Zosaaunensetinng  ist,  die  Harnsäure  berechnea. 
Da  der  ans  anunonialral  fächern  Harn  eriudtene  Sübemiedersehlag  jedoch 
auch  Xanthinaiberoxyd  tmd  ausserdem,  wie  ich  *)  schon  ira  Jahre  1868 
nachgewiesen  habe,  erhebliche  Mengen  noch  unbekannter  Silberverbin- 
dangen  enthält,  so  kann  man  mit  Sicherheit  vorans?etzen,  dass  der  von 
Salkowsky  vorgeschlagene  Weg  nicht  zum  Ziele  uihren  wird,  üb  die 
Fällung  der  Hamsäore  durch  QoecksUberchLond  nach  N  a  u  n  y  n  and 
Biess  ein  besseres  Besoitat  liefern  wird,  moss  weiteren  Unteranchnngen 
vorbehalten  bleiben. 

Ueber  den  Nackweiä  des  Xraubeazuckers  im  normalen  Harn- 
IMe  Fähigkeit  des  Traubenzuckers  die  Wolfram-  und  Molybdänsäure  zn 
blauem  wolframsaurera  Wolframoxyd,  r("?p.  iiiulybdünsaurein  Molybdänoxyd 
20  redudren,  benatzt  Haizinga**)  zur  AufHadang  des  Zuckers  über- 
haupt mmc  besonders  znr  Entdeckung  desselben  im  normalen  Harn. 
Die  WoUramsäure  wird  nnr  in  allcaUacher  Lösnng  redncirt,  die  Molybdän- 
sSnre  sowohl  in  alkalischer  wie  in  sanrer.  Zu  der  zuckerlialtigen 
Flfls^lEdt  setzt  man  einige  Tropfen  einer  L6snng  yon  wolframsanrem 
Natron  nnd  etwas  Ealllange,  kocht  nnd  f&gt  dann  tropfenweise  Salxsänre 
an.  Beim  Einfallen  der  ersten  Tropfen  wird  die  Fiflssigkeit  schAn  blan ; 
überschüssige  Säure  macht  die  Farbe  verschwinden.  Ebenso  ist  die 
Beaction  bei  molybdänsaurem  Ammon ,  nar  wird  in  diesem  Falle  die 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  284. 
•*)  Arch.  d.  Physiologie.  Bd.  3,  p.  496. 
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Flttsngkeit  durch  überschüssige  Säare  nicht  so  leicht  ent£ftrbt.  —  Säuert 
man  die  Sückerhaltige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  setzt  molybdän- 
Baora  AmmoD  au  mid  kocht,  so  entsteht  .djeaelbe  blaae  Farbe,  ist  aber 
Phraphonftnre  sngegen,  so  erhSlt  man,  dnrch  die  gleichseitige  Bildung 
Ton  gelbem  phosphonnolybdiDsanrem  Ammon,  eine  gromliehe  Nuance.  — 
Die  Probe  steht  an  Schirfe  der  Tromm er'schen  nach,  erlaubt  jedoch 
noch  ^  Proc.  Zucker  naehxnweiflen,  wenn  man  wenigstens  50  GC.  der 
Flüssigkeit  zur  iuactiou  verwendet.  Von  den  bekannten  Hambestand- 
theilen  rednciren  der  Farbstoff,  die  Harnsäure  und  das  Indiciui  eben- 
falls die  genannten  Säuren,  müssen  also  vor  der  Probe  entfernt  werden, 
wozu  Verf.  die  zuerst  von  K(  rner  vorgeschlagene  Fällung  des  Unns  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaorem  (^oecksiiberoxydul  zweckmässig  befunden 
hat.  Setzt  man  dem  Harn  so  lange  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Qoecksilberoxydnl  sn,  bis  eine  filtrirte  Probe  anf  weiteren  Zusatz  kUr 
bleibt,  so  ist  das  FUtrat  frei  von  Hansänie  und  Indican,  auch  voll- 
kommen fiürhlos  oder  höchstens  schwach  gelblich  tingSrt.  Das  ttberschflssige 
Quecksilber  wird  durch  KocfasalslOsnng  entfernt  und  die  vom  Galomel  ah- 
filtrirte  Flflssigkeit  kann  sogleich,  oder  nach  vollständiger  Ent&rbnng 
mit  gereinigter  Thierkohle,  zur  Probe  verwendet  werden. 

Dieselbe  gab  bei  Menschen-,  Hunde-  und  Ivaiiiiichenharn  immer  ein 
sehr  deutliches  positives  Ilesultat.  Man  l>eki)iiinit  aber  oft  statt  der 
blauen  eine  grüne  Farbe,  da  das  piiosphorsaurf  QuecksillxTOxydul  im 
Ueberschuss  des  salpetersauren  Salzes  nicht  unlöslich  ist.  Wenn  aber 
das  phosphormolybdänsauro  Ammon  sich  aHm&hlich  absetzt,  so  wird  die 
Flfissigkeit  beim  Stehen  mehr  bläulich« 

Befreit  man  einen  Urin  durch  FAUen  mit  ammoniakalischem  Bleiessig 
Yon  seinem  Gehalt  an  Zucker,  Indican,  Hams&nre  und  Farbstoff,  so 
reducfrt  das  mit  SehwefSalsllttie  entbleite  Filtrat,  sowohl  Kupferldsung 
wie  Pikrinsaiire  und  ebenso  Wolfram-  und  MolybdftnsAure  in  alkalischer 
L&sung,  die Molybdftnsäure  in  saurer  I^ösung  dagegen  nicht. 
Hnizinga  folgert  hieraus:  der  Harn  enthalt  nebt-n  Irulican,  iiara- 
säure,  Farbstoff  und  Zucker  noch  andere  (ganz  unbekannte)  reducireude 
Stoffe.  Von  keinem  dic^*  r  Stottü  lässt  sich  aber  nachweisen .  dass  er 
die  saure  Molybdänsäure  reducirt,  wie  der  Zucker  es  thut.  Wenn  also 
Indican,  Harnsäure  and  Farbstoff  entfernt  sind,  ist  der  Traubenzucker 
der  einzige  bekannte  Hambestandth^,  der  saure  MolybdUnsäure  re- 
ducirt. Die  saure  Molybdflnsfture  (d.  i.  molybdftnsaures  Ammon  mit  Salz- 
sttare)  hat  also  als  Beogens  auf  Zucker  und  Harn  folgende  Vortheile : 
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Bericht:  äpefiiell«  aiu^ytiscbfi  MötkoiUu. 


1)  Die  Reactionserscheiming  wird  yüü  keineiü  Harnbestandtheilß  ge- 
stört.   Bei  der  T  romm  er 'sehen  Probe  ist  diess  wolil  der  Fall. 

2)  Die  HarnbestandtJieile ,  welch©  neben  dem  Zucker  die  Eeaction 
geben,  kOzmaa  hekkX  eutfenit  werden»  Bei  der  Xroffimer'acheu  fzttbe 
ucht. 

3)  Die  Vorbereitangm  sind  schnell  und  einfach. 

Auch  durch  Gähning  und  Nachweisong  des  gnhihiitwi  ^ifaftb^i» 
durch  die  Lieben'iolie*)  JodofoniiNiclioB  ^eUngt  «  Ib  ■onwflew  Hm 
eiafln  Znckeigefaalt  m  wuMm.  Hin  entiHnt  n  dieswn  Zmeke  ta 
iDdioea  auf  die  Mar  engegebeDe  Weite  bü  «JpeimmeB  Qoedofiber« 
oxfdaL  Nadidem  das  Fütnfc  mit  OUeoetriim  cmeeUEbetfrel  ffemeht  ist 
vicdeeaitf  dem  WanorMe  Usaaf  V«  eiagedampft,  nodsfch  db  fltehtige 
Jodoform  Ua&rnda  SalMtaai  entfernt  ifM,  mldm  Lieben  in  Jedem  nomuta 
Harn  nachweisen  konnte.  Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  und  nöthigen- 
ialis  die  saure  lieaction  abgestumpft  ist,  wird  eisvaa  iiele  zugesetzt  uiid 
zwei  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Die  gegohrene  Flüssigkeit  (3 — 500  CC., 
zuweilen  melir)  wird  dann  destülirt,  aber  nur  so  lange,  bis  5 — 10  CC., 
übergegangen  sind.  Mit  diesem  Destillat  wiinle  die  Jodoformreaction 
aogifötellt,  die  beim  Urin  verschiedener  Personen  jedesmal  positiv  ausüel. 

Schliesslich  bemerkt  der  Verf.»  dass  auch  der  normale  Urin  Sabstanzeu 
enthält,  welche  an  sich  die  Molybdftns&orereaction  nicht  geben,  aber 
beim  Steten  aomohl  illlr  aieh  ak  mit  JUsto,  redadcende  Sfeoffie  an  bilden 
immOgm*  Folgender  Tanneh  beneiet  die«:  dar  Harn'  irird  mit  filci» 
aaokier»  dann  mit  Bkieaaig  and  Ammon  gaUUt^  daa  eaftblaiata  anal^er- 
freie  Betrat  redncirt  die  aanre  Xolybdinsiam  nicht  mehr.  Nach  84* 
BtBndigem  Stehen  aber,  alleia  oder  sdt  Hefe,  rodaidrt  die  Ftfls^keit  die 
Säure  deat&oh;  ee  sind  also  aeue  redadrenda  Sobstaazen  gebildet  worden» 

Ich  mnss  hierzu  bemerken,  dass  ich  bei  wiederholter  Prflfong  der 
beschriebenen  2kletliüdc  mcliL  zu  ilesultateu  gelangt  bin,  die  iidv  die  An- 
wesenheit des  Zuckers  in  normalem  Harn  mit  absoluter  Sicherheit  dar- 
gethan  haben,  denn  ganz  abgeselien  davon,  dass  die  Reaction  mit  Molyb- 
dänsäure in  alkalischer  Lösung  ungleich  empfindlicher  als  in  saurer  ist, 
letztere  in  der  That  allen  anderen  Znckcrreactionen  au  Scliärfe  weit 
nachsteht,  so  erhielt  ich  doch,  in  dem  genau  nach  des  Verfs.  Verfahren 
torbereitetai  Harn,  mit  MolybdABBlare  eine  ungleich  stiricere  Braction, 
all  ksb  de  mü  einer  fid  eoacentrirfeecea  idnen  ZadrarlOaang  an  ardden 


•)  Dieee  ZdtMdur.  Bd.    p.  4M. 
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kB  8tnde  w.  Da  nni  nm  fttflgu  AuaftUen  idlMt  giriiigav  WmgflB 
«tets  aMg  oftuowlf  Ilten  Ptipg  gam  «kobUohe  QniitItateB  einer  LOsimg 

Init  aittib  in  einm  sehr  rndtaitlen  Zutande  Mi  Madel,  »  eelMlBfe 
«0  mir  mehr  wie  mUMbaft,  ob  die  in  dieser  Fttnlgkelt  mft  Molybdait- 
«iare  riendloh  itek  wtenoado  Beaetifm  in  der  Ibnfc  •lidi  von  tat 

normal  Tcniisndenen  Zucker  herrOhrt,  oder  ob  nidit  snch  andere  anbekannte, 

durch  sal]>et  er  saures  Quecksilberoxydul  lüciit  lullbaro  Ilarnbustandtlieile 
fflch  an  der  lu  ductiou  betheiligen.  Ich  halte  das  ftr  um  so  wahrscheinlicher, 
da,  -wie  bemerkt,  in  einer  Losung,  die  oiigleich  grössere  Zuckerraengen  ent- 
hielt, als  in  der  nach  Vorschrift,  bereitet»  ii  Harnlösuiig  entlialten  sein 
konnten,  die  Reaction  bei  weitem  nidit  so  inteualv  als  in  der  stark  ¥er- 
4finBten  HaniflMgkeit  eintzat»  (JA,) 

Fr&fimg  des  Urins  auf  Albumin.  Almen*)  hat  die  verschiedenen, 
zur  PrttfuTipr  des  Urins  anf  Alljuniiii  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden 
«iner  vergleiciiendon  Prütung  aut  ihre  KmpüiuUiciikAit  onterworfeB  ond  • 
ist  2a  Holgeoden  Uaaptresaltatea  gelangt: 

1.  wni  man  Urin  anf  lOwein  Vermittelet  EocheBS  «ad  Zasataea  von 
Fadgrtire  prfllBD»  lo  darf  man  nloht  mehr  als  ü  Tropta  anf  etwa  16  CGL 
Urin  anwenden.  SoU  Salpetarsinte  statt  der  Ewigatare  gdxntaaht  werden, 
ao  matt  man  0^5  CC.  aaf  15  GC.  ürin  nebmen. 

2.  Diese  Prüfnngsmethoden  weisen  0,2  anf  1000  Th.  ürin  '^it  her 
imd  ohne  Schwierigkeit  nach ,  Anwendung  ?on  I:}alpeter8ftarc  hat  gewisse 
Vorzüge. 

3.  Noch  rnnpfiadUchsr  ist  TT  eil  er 'a  Probe,  Üeberschichten  der  Sal- 
petersiare  mit  dem  zu  prttlenden  Urin,  welebe  noch  0,05  Aibamin  aaf 
1000  Urin,  odor  ein  Qnn  in  der  aoraitleo  llkgei^ianiitflt  von  1500  OC» 
•dartboL  Am  ompfindUdulen  iit  dia  Tuminprobe,  walcbe  in  ^der  letat- 
jgaPMmtan  ürinmeoga  noch  naofawaist  —  Ab  Bflogena 
wendet  Almön  eine  Lflanng  von  nngeftfar  8  Proe.  Tttmin  In  achwaobem 
Bpfaritoa,  wovon  ra  dem  fragBchen  Urin  vageftbr  Ve  Beines  Yolama  ge- 
setzt wird.  Normaler  albuminfreier  Urin  wird  in  der  Regel  nicht  von 
Tanninlösung  verändert,  aus  sehr  concentrirtem  und  au  harnsauren  Salzen 
reichem  Urin  werden  letztere  znweilen  geiMt,  lösen  sich  aber  vi^er  beim 
Erwärmen,  was  das  Albiunin  nicht  thot 


*)  ^jeues  Jahrbuch  t  Pharm.  Bd.      p.  215. 
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Saehweii  von  Santonin  im  UrixL  G.  Smith*)  rriachte  die  Be- 
ofasciitiiiig,  daa»  dar  nach  SaQtomDgebfaacli  anaeesdnedaae  üim  mcbt  mir 
dem  Affff^lw"  nBch  Admlicbkait  mit  aioam  GaUanfiuiMtoff  antimItaDdeD 
Hanl  hat,  londem  auch  in  Heng  auf  Mine  Beactioii  auf  Zosatx  m 
Ziicfcer  mit  Balpeteraiiire.  Eise  gamt  cbarakteristiaebe  Baactioa  tritt  ia 
solchem  ürin  auf  Znaats  von  Alkali  auf,  da  alsbald  die  gelbe  oder  gr9sh 
liehe  Farbe  in  ein  Kirschroth  oder  Pnrporroth,  je  nach  der  Menge  des 
Santoiiins,  übergeht.**)  Diese  rothe  Färbung,  welche  beim  Stehen  nicht 
zerstört  wird,  verschwindet  anf  Säurezusat/.  wird  aber  durch  Aikaü  wieder 
hergestellt.  —  Mit  dem  Spectruskop  gepniit  zeigt  der  durch  Alkali  ge- 
röthete  Uarn  nur  den  rothen,  orangen  und  gelben  Tbeil  des  Spectrums 
durchsichtig.  In  sehr  verdünnter  1  ^^nng  dagegen  ist  das  Centmm  donkel 
nnd  der  rothe  and  blaue  Theil  erhellt. 

Znr  Abscheidang  des  Farbsloft  fiülte  Verf.  den  Harn  mit  Blelxacl[e^ 
lOsnng,  filtrirte,  nentralisirte  daa  Filtrat  mid  fülte  darauf  mit  Bldeaag 
so  hiDge  ein  Niederschlag  entstand.  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  nach 
'  dem  Answaschen  dnrch  Bebanddn  mit  Schwefeisiore  nnd  Alkohol  sersetst, 
und  ans  dem  FUtrat  die  ttberschflssige  Schwefel^nre  durch  Barytwasser 
entfeiTit.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  zeigte  dann  auf  Kalizusatz  die  rothe 
Färhnnfj.  Mialhe  halt  den  Farbstoff  für  eine  schwache  Säure,  die 
durch  U.x)  il:itiiin  dos  Sanloniiis  iin  KUrper  entsteht.  Koclit  man  nämlich 
gepulvertes  SanLouin  mit  Salpetersüui'e ,  so  zeigt  die  Losung  nach  dem 
Verdttnnen  mit  Wasser  eine  grttnliche  Ffirbnng,  die  auf  Zusatz  von  Kali 
in  eine  orange -rothe  ttbergeht. 

8.   Anf  geriehtliche  Chemie  bezügliche  Bfethoden. 

▼on 

C.  Neuhauer.  ■ 

Beiträge  tum  Naehweis  des  Phosphors.  Zur  Ausführung  des  Mit- 
scher lich'schen  Vergttchs  benutzt  Hager***)  ein  gewöhnliches  Koch- 
kftlbchen  mit  Dampfldtungsrohr,  welches  zweimal  rechtwinklig  gebogen  ist, 
und  in  der  Lftnge  seines  äusseren,  in  die  leere  Vorlage  mOndenden  Sdienkels 
mehrere  (3 — 4)  kugelförmige  Erwdtenmgen  hat,  von  welchen  die  unteren 
um  ein  weniges  grösser  als  die  oberen  sind.  Der  Durchmesser  des  Dampf- 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften.  1870,  p.  S94. 
••)  Wurde  früher  schon  von  Natta  beobachtet.  D.  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  494 
***)  Pharmceiit.  Gentralhalle  1870,  p.  465u 
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rohrs  im  Lichten  beträgt  fast  4  Mm. ,  deigenige  der  ersten  Erweiterung 
2  Cm.,  der  zweiten  2,5,  der  dritten  3  Cm.  Eine  Abkühlung  der  Vor- 
lage kann  unterbleiben,  denn  es  soll  kein  Destillat  gesammelt,  sondern 
nur  die  photophorische  Reaction  erzeugt  werden.  Die  ganze  Einrichtung 
zeigt  Fig.  8.  ^ 


Gibt  man  in  das 
ca.  60  CC.  fassende 
Kölbchen  das  Köpf- 
chen ein.  Reibhölz- 
chens nebst  etwas 
(20  CC.)  Wasser, 
wenig  verdünnte 
Schwefelsäure  und 
etwas  Eisenchlorür 
oder  Eisenoxydul- 
Bulfat ,  setzt  das 
Dampf  -  Rohr  auf, 
legt  eine  Vorlage 
an,  stellt  zwischen 
Kochkölbchen  und 
dem  Rohrschenkel 
mit  den  Erweite- 


rungen ein  passendes  Stück  Pappe,  so  sieht  man  beim  Kochen  leuchtende 
Punkte  in  dem  Dampfrohr  aufsteigen,  sich  darin  zitternd  fortschieben 
und  besonders  in  den  Kugeln  sich  ausdehnen,  diese  mit  weniger  leuch- 
tendem Dampf  anfüllend,  während  ein  feuriger  Strom  in  der  Richtung  de» 
Rohres  die  Mitte  der  Erweiterungen  zuckend  durcheilt.  In  der  Rücken- 
linie (?)  des  leuchtenden  Dampfstroms  verschwindet  der  leuchtende  Dampf 
und  wenn  dieser  in  die  Vorlage  eingetreten  ist,  sind  die  Erweite- 
rungen nicht  mehr  erhellt.  Man  entfernt  nun  die  Lampe ,  damit 
wieder  Luft  in  Dampfrohr  und  Kölbchen  zurückströmt,  um  nach  1—2 
Minuten  dasselbe  Experiment  durch  Untersetzen  der  Lampe  zu  wieder- 
holen. Da  die  Phosphorhölzchen  stets  neben  Phosphor  oxydirende  Sub- 
stanzen enthalten,  und  diese  unschädlich  gemacht  werden  müssen,  so  ist 
ausser  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  etwas  Eisenoxydul- 
salz erforderlich.  Der  freie  Schwefel  hindert  die  photophorische  Reaction 
nicht,  wäre  aber  eine  alkalische  Schwefelverbindung,  wenn  auch  nur  in 
Spuren  gegenwärtig,  so  müsste  diesc^  vor  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure 


986  Baidrt)  SpMkIto  «nljllMht  XellMdeii. 


dazvh  eisige  Tropfen  einer  EUmmHaM^  oder  Iteiehlecid&OiBBg  keeätlgt 
nenm* 

Der  Waingriit  M  naeli  Engere  YennclieB,  obiiefah  er  Mn 

als  dae  Waeeer,  hilt  den  wjynanunentti  Fhoephor  aach  nnofa  der  Deidk 
letion  in  LOeong  nnd  admtit  ihn  nglekk  w  Oiydation.  Der  FluMphor- 
dampf  bM  swnr  dnrdi  die  Gegenwart       Weiageiefedempf  die  Elgsn- 

eehaft  za  leoditen  ein,  das  Aber  Pliosphor  gewonnene  weingeietlge  DeettBH 

aber  hat  die  gute  Kigeuschaft,  in  wenigen  Tropfen  dem  Wasser  zuge- 
mischt,  dieses  im  Finstem  beim  Schütteln  mit  IaUi  leuchtend  zu  machen. 
Man  übcrcriesst  die  Phosi-fior  enthaltende  SubbUmz  statt  des  Wassers  mit 
Weingeist,  setzt  je  nach  Beilürfniss  etwns  Eiseoosydnlsalz  nnd  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu  und  destillirt  wenn  nuthig  ans  dem  Wassi'rbude.  Wenn 
die  Fhosphormenge  nicht  zn  gross  ist,  so  kaun  man  durch  wiederholtes 
An%ieBMa  fon  Weingeist  und  Dr^^tillation  allen  Phnephor  in  dem  Destillat 
«naeunmeln.  In  gnt  vwitopftan  QUsem  taftlt  sich  an  einem  ktthlen  Orte 
dae  DeatQlal  mtinntulMig  PttPt  nnn  ein  finferdkkee  Beegiiglae  m  einon 
Drittel  mit  WoMer  nd  gieast  dansf  10  Tropfen  des  pboapho^tigBn 
Weingeistee,  eo  ersohelnt  Mm  Dnrebaelilttbebi  ndt  haSt  das  ganae  Buir 
an  einem  total  dunklen  Orte  ndt  Fhos^ioittGht  erfUlt  In  der  atarken 
yepdftnmng  vermag  alao  der  Weingeiat  nicht  daa  Lendden  des  Thoiplior^ 
dampfte  n  fwbindem. 

Das  phosphorhaltige  weingeistige  Destillat,  besonders  das  zuerst  Uebar- 
gehende,  bewirkt  mit  Silbemitratlösang,  selbst  bei  Anwesenheit  minutioaer 
Phosphormengen,  sofort  Rednction  des  Silbers.  Die  Mischung  bräunt  sich 
oder  wird  schwarz,  Silber  scheidet  sich  als  schwar/i  s  MetallpiÜTer  ab  and 
die  Flüssigkeit  t  ntluilt  PhosphorsäurG.  Eine  üiinhche  Reaction  entsteht 
mit  Knpfenritriol ,  welcher  unter  Abscheidung  braun  •  schwarzen  Kupfers 
nnd  Phosphorkapfiers  nnd  Bildung:  von  KnpfinNnq^dal,  piioq^riger  Säore 
nnd  Phosphoninre  zeraetet  wutL  Um  eidi  tm.  Tnignaliieiii  ii,  dam  nifllifc 
SehweMwocritoff  Uraanfae  dar  Beoetto  ist,  hat  man  imr  daa  FUtrat 
ndt  einem  Streifini  BlelpapiBr  in  bekannker  Weise  an  pritfian.  Um  M 
Anwendeng  von  EUt^emlüit  die  flMgWt  aal  Pho^henim  an  prflte» 
Ültrirt  man  dieselH  verdampft  den  Weingüat»  kochl  den  BUrkrtand  mit 
Salpetersinie,  ftUt  daa  Kupferoiyd  ndt  KaMnage  nnd  bestimmt  fn  dem 
Filtrat  die  Phosphors&iire  in  bekannter  Weise  mit  Magnesiamixtur. 

Aus  Quecksüberoxyduluitratlösung  scheidet  da^  wemgeistige  Destülat 
met^alliscbes  Qoecksüber  ab. 
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T.  Atomgewidite  der  Elemente. 

Von 

Atomfvwioht  def  Indinmi,  dtt  Sntheninins  und  des  Caldnme. 

B«  Bansen  *)  bai  nach  ebnem  neaen  calorimetTiscben  Verfahren  die 
spedfische  Wärme  des  Indiums  zu  0,0574  und  0,0565  gefunden.  1.0593 
Grm.  Indium  in  Sdpetersäure  gelöst  gaben  nacli  dem  Abdampfen  und  Glülien 
1,2825  Grm.  Indiumoxyd.  Betrachtet  man  dieses  letztere  nach  der  bis- 
herigen Ansicht  ah  aas  gleichen  Atomen  Metall  und  Saaerstofif  bestehend, 
so  ergibt  sich  aus  dieser  Bestimiaung  für  das  Indium  das  Atomgewicht 
zu  37,92.  —  F.  Reich  und  Tb.  Richter  hatten  dasselbe  =  37,072, 
GL  Ifinkler  »  85,918  gefdoden.  **)  37,9S  mit  der  speeifiBcheD 
Wftime  mnUiplidrt  |^  di«  Prodnet  2,13,  wm  mit  dem  Dnlong- 
Petit'achen  Gciets  niebt  thereintlmmi,  rahalb  die  'Bfpcdimbt  iam  das 
ladinmoxyd  die  Fbrmel  InO  habe,  niehtmebr  haltbar  erscheint.  Nimmt 
man  das  Atomgewicht  anderthalb  mal  so  gross  3  56,7,  so  wird  die  Atom- 
wilrme  dfs  Inrliums  =  3,23,  also  nahezu  gleich  mit  derjenigen  der 
übrigen  Elemente,  üas  Atomgewicht  56,7  beseitigt  auch  die  Aiioniali-', 
dass  sich  das  bisher  als  einsäurig  betrachtete  Indiumoxyd  seinem  ganzen 
Verhalten  nach  den  dreisäurigen,  keine  Alaune  bildenden  Oxyden  anreiht. 
Den  bisher  angenommenen  in  Col.  I.  dar  folgenden  labeile  auigefülirten 
Fomeln  Bind  dabor  die  in  Col,  II.  za  sabstitairen : 

L  n. 

Sebwarzea  Indinmozydia  I1I2O?  InO?  * 

Gelbes  Indiumoxyd  In  0  loa  O3 

Grttnes  Indiumoxydoxydal      5  In  0,  In2  0  2  In  0,  In2  O3 

Graues  Indiumoxydoxydnl      4  Li  0.  lu^  0  8  In  0,  2  Inj  O3 

Indiumoxyd!iv(lrat  In,  Ii  0  In^  O3,  3  HO 

Schwefels.  Indiumoxyd        InO,S03,3HO  In^Og,  3  SO3, 9  HO 

Tndiuraclilorid  In  Cl  Tn.^  CI3 

Ciiiurmdiuinammoiiium   2  U4NCI,  3  InCl,  2U0    2  H4  N  Cl,  In,  CI3,  2  UO. 

Das  zuletzt  erwähnte  von  B.  G.  Meyer  dargestellte  Salz  besitzt 
nacb  der  neuen  Fbrmel  eine  mit  dem  eben&Os  2  Aüt.  Waanr  entbalten- 
den  Gblonbodinmammonium  analoger  ZasammeDaetsnng.  Ob  das  Terftnderte 
Atomgewicht  dnrcb  eine  Isomorpbie  dieser  Salze  eine  Bestätigung  findet, 
hat  der  Verf.  noch  nicht  ontersncbt,  er  wird  aber  in  einer  Arbeit  ttber 
das  Rhodium  darauf  zurückkommen. 

Verf.  hat  ausser  den  specifi^chen  Wärmon  mehrerer  anderer  Ele- 
mente ancli  die  bisher  direct  uocii  nicht  ausgoinittelten  von  Ruthemum 
und  Calcium  bestimmt,  und  für  ersterca  0,0 tili,  für  letzteres  0,1722 
und  0,1 6öG  gefunden,  welche  Zahlen  die  bisher  angenommeneu  Atom- 
gewichte, 52  für  Rutheniuiu  und  20  lur  Calcium,  beaLiitigeu. 

♦)  Poggendorff,  Ann.  Bd.  141,  p.  1. 
*•)  Diese  Zeitscbr.  Bd.  3,  p.  529. 
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Die  früheren  Jahrir'inge  dar 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Heraosgegeben  von 
Dp*  C*  WL  nMenliifly 

•ind.  Daclid^  III  der  erste  Jahrcmog  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,  wieder 

dnroli  jede  BochhaDdlaDg  m  oom  fieifhpHirpn  Preise  zn  beziehen. 

G*  W.  Kreidel's  Verlag  in  Wiesbaden. 
Verlag  von  Friediioli  Vieweg  &  Sohn  in  BraminoliweSg. 

(Zu  beziehen  durch  j&h  I'ik  liliandlung.) 

Handbuch  der  ehemlselieii  Technologie,  in  Yerbin- 

dang  mit  meliren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet  und  hen»- 
g6geben  toh  Dr.  P.  A.  BoUey.    Acht  Bände,  die  meisteD  in 

mehre  Gruppen  zerfallend .  Sechsten  Bandes  dritte  Gruppe: 
Das  Scliiesspulver .  die  Zündhütchen-  und  Ztindwaaren-Fnhrikation. 

Dritte  Ai)theilung:  Die Zündwaaren-Fabrikiition.  Von 
Wladimir  Jettel.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eiugedruckten  Holz- 
Stichen.    Gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  20  Sgr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannsehweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Bochhandlnng.) 

Das  Nanhtalin  und  seine  Derivate 

in  Beziehung  auf  Technik  und  Wissenschaft 

bearbeitet  von 

Profewor  »n  der  städtischen  Ol^errenlNchole  in  P<Mtb. 

gr.8.  Fein  Velinpapier,  tjoh.  Preis  20  Sgr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Bratmncliweig. 

(Zu  bezieben  durch  jede  Bucbhaodlung.) 

Martius-Matzdorff,  J.,  Die  Elemente  der  Er^^stallo- 

^aphie  ^nit  sti  reoskopischer  Darstellung  der  Krystallformen.  Für 
höhere  Lehranstalten  und  zum  Selbststudium.  Mit  HB  in  den 
Text  eingedruckten  Figoreo.  4.  Feia  Velinpapier,  geh.  Preis 
1  Thbr.  20  Sgr. 

Vertag  TOD  Frioflridi  Viewc^is;  A  Sohn  in  liraunsohweig. 

(Zu  ])i'/Avhon  durcli  jede  Buchlmndlung.) 

Boscoe,  H.  E.,  kurzes  Lehrbuch  der  Chemie.  Deutsche 

Ausgabe,  unter  Mitwirkung  d(s  Verfassers  bearbeitet  von  Carl 
Schorlemme r.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
stichen und  einer  farbigen  Spectraltafel.  Dritte  verbesserte  Auflage. 
8.   J'ein  Veünpapier.   geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 
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Wt  dem  ersten  Jahrgänge  der  Dritten  Folge  des 

Ohemisclien  Oentralblattes, 

welche  mit  1870  begonnen,  ist  eine  dnrchg^ifende  Aendening  nicht 
uur  in  Bezug  auf  die  äussere  rorm  des  Biattes,  sondern  aucli  namentlich 
auf  Inhalt  md  Art  dn  BeuMtung  iji*B  Ijeben  getreten.  Eines  ange- 
theilten  Beiftallee  hat  dieselbe  sich  nt  erfreuen  gehabt.  Ein  Woohen- 
Imrieht  in  jeder  Kummer  ermöglicht  die  sofortige  Beriditerstattimg  Aber 
alle  nenea  Vorkommniase  auf  dem  Gebiete  der  Cliemie.  Unter  anderen 
Vorbessemngen  ist  ferner  aucli  der  Umfang  des  Wissen9cliatlsge])iets  er- 
heblicli  erweitert  worden,  und  dies  nicht  etwa  auf  Kosten  der  Vollständig- 
keit in  den  Referaten,  sondern  durch  grössere  Prägnanz  des  Ausdrucks, 
vergrössertes  Format  und  bedeutende  Ranmerspanüss  infolge  der  neuen 
t^'pographisoheu  Einrichtung.  Das  Blatt  ist  jetzt  in  Wirklichkeit  ein 
ToUfttndiget  Beperteiinm  ftr  alle  Zweige  der  reinen  nnd  ange- 
wandten Chemie.  Ausser  einem  aoafllhriichen  Kaioen-  und  MingiiteK 
Ist  anch  dn  lyatematiaehet  Inhalte-Venseidmiss  beigegeben«  welflhes  das 
ganse  Material  nach  wissenschaftlichen  Principien  ordnet  und  bequemen 
und  raschen  U  eberblick  über  sämmtliche  Erschelnongen  auf  dem  Gebiete  ' 
der  rhfmischen  Literatur  eines  Jahres  bietet. 

Broschirte  Exemplare  <les  Jahrgangs  1870,  so- 
weit der  Vorrath  reicht,  stehen  zor  Einsicht  zu  Dieusteut 

LEaPZIG,  im  Min  1671. 

Leopold  Voss. 

Bei  Aigoat  HlEiaiiwali  in  BetUn  eiiebSen  so  eben  «nd  ist  in  aUm  Buch- 
handlongw  ToirIliUg: 

Medidiusch-ehemische 

UNTERSUCHUNGEN.  • 

Aus  dem 

Laboratorium  für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen 

Pnt  Dr.  wSSmTFMBnSR. 
Ttertei  (Sdaisa)  Heft 
1871.  ^.  8.  IDt  HokschnÜtai.  Mi:  9S  Bgt, 

Im  Verlage  von  Julius  Fricke  in  Halle  a.  S.  ist  erschienen  und  stete 
voRitiiig; 

OreiSler^  PraettsohM  HaaAlNMll  der  mneiidwaaMiwFaliri- 
katioD.  Ml  1  TUr.  10  Sgr. 

Gressler,  Aalettiiiig  luiil  Beeepte  rar  Anfertsgong  aUer 

Arten  LuntsgetrSnke.  Für  Fabrikanten  mottsirendar  Getränke,  Apo- 
theker, Conditoren,  Restauratettre  etc.  Preis:  Ein  Friedrich sd'or, 
gegen  Versichemng  der  Geheimhaltung  nnd  Einaendmig  des  Betragea, 
an  beaiehen  durch  obige  Bnchhandlnng. 
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Verlag  fOB  Jaliui  Syriosar  a  B«rliB. 
Soeben  enchänt: 

Der  Sauerstoff. 


TorkoDUDttiy  DantoUn]^  und  BftnBtonwg  deoaltai 

zu 

Belenohtnng^szweoken 

nebst  einem  neuen  Verfahren  der  Sauerstoff-Beleachtong. 
Ktob  dem  g^genwArtigen  Stande  der  Technik  und  der  Wiasenachaft 

bevbeüoc  von 

Dr.  Jo0«pli  PblUsiNk 

Mtt  IB  d»  T«xt  g«dreekMi  BcbMtalMM  «ad  S  Utboffraphirtn  T*Mib 

Brochirt    Preis:  15  Sß:r. 

Inhalt:  Zur  Geschichte  des  Sauerstoffes.  —  Vorkommen.  —  Eigenschaften.  — 
Darstcilun^methoden  des  Sauerstoffes  auf  chemischem  Wof^e:  a)  aus  chlor* 
saurem  Kali;  b)  ans  zweifach  chrorasaurem  Kali  und  Schwofelsäure;  c)  ans 
Braun^ein;  d)  ans  Braunstein  und  Schwefelsäure;  e)  aus  Chlorkalk;  f)  vei^ 
fldiiedene  andere  Methoden;  g)  Sauerstoff  mittelst  Quecksilber;  h)  mittelst 
Bamunoxyds;  i)  ndttdst  mangansauren  Natrooe:  k)  mittetet  Kitpferchlorfln. 
—  Sauerstoff-Gewinnung  durcn  Scheidung  des  Sauerstoffes  vom  Stickstoffe 
der  Luft  aul  physikalisch  mechanischem  Wege:  IHalyse  der  Luft;  Verfahren 
und  Apparate  zur  DanteDong  sanerstoffreicber  Luft :  Boschreibung  des  Apoa- 
rates.  —  Verwendung  des  Säuerst oiTes  zur  Beleucntong:  Eigenschsilen  cur 
Flamme;  Drummond'sches  Licht;  Beletirbtung  nach  Tessi^  du  Motay;  Dar- 
stellung von  Kalk-,  Magnesia-  oder  Zirkoustiiten:  Carbürirtes  Wasserstoff- 
eder  LenriHgM  «dt  Seientoff;  Oarboxygen^Betomatiiiig. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaeeutisdie  Lehr-Anstalt 

zu  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge 
KänneTf  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfacb  erlernen  wollen,  aurs 
Gfttndlichste  in  diese  Wissenschaft  einsnfllkren  und  arit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  raachen,  —  die  pharmaceutiache  Lehr- 
anstalt ist  bestimmt,  Jungen  Pharmaoeuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
naktiaoh  erfaluren  eincC  ^e  grflndliolie  nnd  nmÜMsende  wisBensohafUiehe  Aue- 
DÜdnng  in  den  Naturwissenschaften  nnd  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sieb  mit  alleo  Thfiilaa  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutiscben  Lehranstalt  (während  lV»t  2  oder  S 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  lä67,  beimPreussi- 
■eiien  Staate-Examen  den  Pharmaeenten  Mth  efaiemSemrjahr  angerechnet 

Der  Sommer-Cursns  beidar  AiMlriliB  M|^BBt  anM.  April,  derWlnter- 
Cnrsurt  am  15.  Oc tober. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeiohniss  sind  durch  C.  W.  Kraldal'e 
▼eriag  inWieebadeii  oder  dareli  den  UntefadchsetenimeiilselfUeh  aabeiielMu 

Wiesbaden.  Hr.  IL  Vkresenliui»  Geh.  Hofiilii  ond  Profeisor. 

OMtk  *M  C*il  Bittu  la  WlMb»4Mu 
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Beitrag  snr  Eenntniss  der  Chemie  der  atmoephftrischen  Kieder» 
scUftge  mit  IkesoBderer  Berflcksiehtigung  deren  Gehaltes  an 

Salpetorsäui'e. 

Prof.  Dr*  ftifldruiL  Qeppdmedii« 

In  dieser  Zeitschrift  IX.  Jahrgang  Seite  1  bis  und  mit  Seite  15 
habe  ich  über  eine  Methode  der  Bestimmung  der  Saipetersäore ,  sowie 
flbi-r  deren  Menge  in  den  Trinkwaasem  Baaers  berichtet  und  yenpfo* 
eheo,  in  nAchater  Zeit  ttber  Bestimmiuigen  der  Menge  der  Salpekeniore 
in  den  atouMphftriBcfaeii  NiedenchUgeii,  sowie  ttber  poiiodiaclio  Untenodi- 
«igeD  der  veracbiedeDen  WaeaerqneUeii  Baael*a  la  berichten.  Ich  komme 
beate  diesem  Tersprechen  neoh.  Zn^ch  berttbre  ich  an  peasender  SteUe 
das  TOD  Herm  Dr.  Hugo  Tromm ador ff  in  der  »Nachschrift  so  seinen 
KachMIgeo  an  den  ÜntersochnngameChoden  für  eine  StatistilL  des  Wassers« 
Tm.  Jahrgang  dieser  Zeitaehrift  Sdte  173  Gesagte,  indem  ich  hier  bloss 
vorausschicke,  dass  ich  meine  Arbeit  schon  am  13.  November  1869  dem 
Herausgeber  dieser  Zeitschrift  eingesendet  hatte,  während  dasjenige  Heft, 
in  ¥»tldiera  Herr  Dr.  Hugo  Trommsdorff  seine  UntersinhiDigsuitLhu- 
den  \\\r  eine  Statistik  des  Wa'^srrs  veröflfentlirhte ,  erst  «^iiäfer  erschien. 
Aut  beite  3()4  bis  301)  bespricht  dort  Herr  Dr.  Hugo  Trommsdortf 
die  Bestimraung  der  Salpetersäure.  Die  Abäodemog,  weiche  ich  für  die 
Eanptversache  nach  Marx's  Methode  gegeben  liabe,  finde  ich  aber  in 
der  Abhandlang  des  Herrn  Dr.  Hugo  Trommsdorff  nicht  angedeutet 
Abgesehen  davon ,  daaa  wir  nna  gleichieltig  ohne  gegenseitige  Kenntoias 
dam  mit  dem  Btndiom  der  Marz'achen  Methode  behast  liaben,  arbei* 
ten  wir  som  Thdle  auf  verschiedene  Weise. 


Bei  seinem  Kreisläufe,  nicht  nur  durch  die  j'oru^en  Erdschichten, 
wo  ^  mit  flüssigen  und  festen  Stoffen  und  auch  mit  der  an  Fäoinisa- 

rr«*«Blai,  ZeltMlirUI.  JL  JabxfMfi  13 
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und  Yerwesongsgasen  oft  so  reiehm  nnterirdisohen  Lnft  «uammenkommti 
sondern  Mch  bei  seiner  Wanderung  durdi  die  atinosphftrische  Luft,  ja 
schon  wihrend  des  Yerdampftingsprooesses  an  der  Erdoberfläche  und 
während  seiner  Enengong  beim  Yerbrennongs-  nnd  Verwesongsprocesse, 
also  schon  In  jenem  Zeitpiinkte  sefaies  Kreidaafes,  wo  es  die  feste  Brde 
verlässt,  um  seine  Wanderung  dnrch  das  Lnftmeer  anzatreten,  nimmt  das 
"Wasser  gewisse  andere  Stoffe,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  in  sich 
auf  und  wird  zum  Träger  einiger  chemischen  Verbindungen,  welche  zum 
Theile  zn  wichtigen  directen  Nährstoffen  der  Pflanzen-,  iniirect  der  Thier- 
welt gehören.  Und  ist  dann  das  Wasser  in  Dampf-  oder  Dunstbläschen- 
form, so  nimmt  es  weiter  noch  eine  Reihe  von  in  die  Luft  gelangten 
Prodncten  der  Fäulniss  und  Verwesung  auf,  auch  die  beim  Durchsehlagen 
des  mächtigen  electriscben  Fonkena,  des  Blitzes,  durch  die  Lnft  gebildete 
Stickstoffsanerstoffverhüidnng,  nm  schliesslich  auf  seinem  Falle  als  Begea, 
Schnee  n.  s.  w.  noch  mehr  die  Lnft  Ton  ihren  Yemnreinigungen  za 
befireien. 

Die  atmosphärischen  Niedersehlage  bieten  desshalb  anch  dem  Che- 
miker Interesse  md  das  Stndinm  ihrer  Chemie  fahrt  uns  nicht  nur  aar 
mechanischen  An&ählung  einer  R^e  im  atmosphärischen  Wasser  gelQst 

oder  snspendirt  enthaltener  gasförmiger  oder  fester  Stoffe,  sondern  dient 
uns  als  unentbehrliches  Medium,  um  jene  wichtigen  Stoffe  nachweisen  zu 
ktjnnen,  jene  Stoffe,  deren  Entstehnnj^  nicht  etwa  bloss  als  unwesentlich, 
den  Kreislauf  des  Wassers  zufällig  begleitend  aufzufassen  ist.  Mit  dem 
Kreislauf  des  Wassers,  mit  dem  Verdampfungsprocesse  des  Wassers,  mit 
den  meteorologischen  Vorgängen  in  der  Luft,  sind  eben  auch  chemische 
Yorgänge  verknüpft,  welche  fär  den  Hanshalt  der  Natnr  anch  ihre  be- 
sondere Wichtigkeit  haben. 

FOr  die  näher  eingehende  Analyse  der  Luft  hat  die  Analyse  der 
atmosphärischen  medersehlage  hohe  Bedentong.  Bedenken  wir  i.  B., 
welche  grossen  Mengen  Ton  sogenannter  normaler  Lnft  wir  inAzbdt  neh« 
men  mttssten,  um  darin  Wasserstoffsuperoxyd,  salpetrige  Sänre,  Salpeter- 
säure tmd  Ammoniak,  sowie  organische  Stoffe  nachweisen  zn  können, 
während  es  nns  möglich  wird  mit  kleinen  Mengen  Regenwassers  oder 
Schnees,  im  Notbfalle  mit  lOO  Cubikcentimetern  derselben,  alle  diese 
Stoffe  nachzuweisen,  ja  sogar  die  Salpetersäure  quantitativ  zu  bestimmen. 

Betrachten  wir  in  Kurze  die  haupt<;ächlichsten  Mittel  hiezu. 

Die  haui)tsächlichsten  im  Uegenwasser  oder  Schnee  bis  dahin  aufgefun- 
denen normalen  üestandtheUe  sind,  abgesehen  von  höchst  geringen  Mengen  oder 


uiyüized  by  Google 


dartlmMplkNiBdflnddigeidtBflrttclEibCOduM  291 


Sparen  aodh  nicht  niber  defloirtor  organfachwr  oder  sogar  ofganinrter 
8toff6:  1)  Vuworrtoftipirwyd,  2)  Mdfelrige  Sine,  S)  Ba^eUftfnre 
und  4)  Amiiiontolr.  Dam  aber  iiire  oodi  m  ndaa  tob  eiaer  Mump 
TOB  iE  AadOBOBg  darin  beflpdliohen  od«  liJoaa  aa^Midfartsn  Kürpeni, 
daren  Anwesenheit  entweder  aebon  nadigewieeeB  wurde  oder  wenigsteaa 
geahnt  werden  kann,  deren  Art  und  Menge  abhängig  ist  von  vielerlei 
Umständen  und  Verhältnis -cü.  welche  auf  die  Yeruurtiiiigung  der  Atmo- 
sphäre einen  Einfluss  habm  kuiiurii.  Ich  rede  aber  bier  nicht  von  sol- 
chem Regenwasser,  welches  dem  diieden  Einflösse  von  Vulkanen,  Süm- 
pfen, von  hnnderten  Kaminen  einer  Fabrikstadt,  von  Leiehenfeldern  oder 
von  anderen  Quellen  der  Fäolniss,  Verwesung  etc.  ausgesetzt  war;  ich 
rede  nnr  von  der  Chemie  derjenigen  atmosphäriscben  Nied*  hiage,  welche 
nua  einer  Lnft  fallen,  die  nicht  als  eine  von  localer  Beschaffenheit,  son- 
dern ab  entstanden  dnrcb  Dareheinandormiscbnog  eines  Tbeiles  des  Lnft- 
meerea  ^n&nfaasen  isL 

Der  erste  Bestandfheil,  welcher  ans  interessirt»  ist  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd, jener  KOrper,  dessen  Nacbweia  Im  Wasser  nns  an 
^e  der  intereasantesteo  von  SchOnbein  anfgefnndenen  Tbatsacfaeo  er- 
innert, an  die  Thatsacbe  nfimlicb,  dass  bei  jedem  Oxydationsprocesse 
Minus  und  Pius  Ozon  auftreten.  Bei  dem  an  der  Oberfläche  der  Erde 
in  colossalem  Muassstabe  auftretenden  Oxydationsiirocesse,  dem  Verwesungs- 
processe,  wird  dt-r  eev  r  liniichc  Sauerstoff  theib  ozouisirt,  theils  antozoni- 
sirt.  Das  Älinusozon  wirft  sich  auf  den  sauerstoffbegicrigen  Kohlenstoff 
und  "WassersloflT  der  organischen  Stoffe,  verwandelt  dieselben  in  Kohlen- 
Säure  und  Wasser,  das  Plus-  oder  Antozon  tritt  aber  mit  Wasser  zusam- 
men und  bildet  Wasserstoffsuperoxyd,  das  wegen  seiner  Verdampfbarkeit 
zum  Theile,  jedenfalls  zum  geriogstaD  Tbeile  in  die  Atmoa]>bftre  gelangt. 
Bei  allen  andsm  OxydatioosprooeaaaD,  ancb  mineralischer  SnbstaoasB,  findet 
dasselbe  statt.  Und  auch  im  Lnftmeera  nodi  wird  Wasseratoibnperoxyd 
neben  dem  Oaone,  namentlich,  aber  nidbt  anespfaHrasUch,  bd  den  electri- 
achen  Entladangen  gebildet.  Die  Beste  des  gebildeten  Oms  weiam 
wir  bi  der  Luft  selbst,  die  Beste  des  Waaserstoftaperoxydas  aber  im 
atmospbäriseben  Wnsser  nach.  Dass  trotz  der  fortwährenden 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nnr  Spuren  desselben  in  der  Luft,  respec- 
tive  im  Ilegenwasser  oder  Schnei  .ui^^i  tmffen  werden,  hat  seinen  dopjiel- 
ten  Grund.  Erstens  werden  sieh  lortwähn'nd  das  freie  O/ou  und  das 
im  Wasserstoffsuperoxyde  enthaltene  AhIo/,*»!!  ausgleichen  zu  gewoiinliciiem 
Saaeretoffe  unter  Austreten  von  Wasser,  und  sweitens  wird  sich  das 
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Wasserstofl^uptToxyd  durch  bestimmte  Einflüsse,  durch  die  G^^wari 
gewisser  uns  noch  nicht  g&am  bekannter,  auch  oxydirbarer  oder  sogOMim- 
ter  kataljtisch  wirkonder  Bailaiidtheile  der  Lall,  zerlegen  in  Wasser  wA 
in  anf  oxydirbare  Stoff«  rieh  mrfeiidiii,  also  als  niiiiie  Om  daaa  wir- 
kenden Saaeretoff. 

Schon  1863  fand  G.Meissner  das  WasserstoftVuperox.\  1  im  frisch 
gefallenen  Regen  bei  Gewittern  anf.  Nur  allein  wegen  Mangel  an  einem 
emptindlichcn  Reagens  hatte  es  Schönbein  so  lange  nicht  im  Regen- 
wasser aufzufinden  vermo -ht.  obgleich  er  es  schon  seit  Jahren  aus  theo- 
retischen Gründen  als  Luftbestandtheil  geahnt  hatte.  Erst  in  soiBeni 
letzten  Lebensjahre  Ist  flun  der  Nachweis  gelmifen  und  adther  hat  ddi 
daa  WaeaeratofbaperQaqrd  als  constanter  BeetaadtheU  der  nonniden  atmo- 
q»hiri8chen  Luft,  Überall  wo  nach  flun  geforacht  wordey  erwieeen.  Heot- 
satage  bedtaen  wir.  Dank  den  BemOhtuigan  Schdnbein^s  selbst  and 
anderer  Forscher,  einige  aosgeseiohnete  Beagentien.  Der  spater  fidlende 
mederschlag  reaghrt  bekanntlich  stets  schwächer  als  der  erste,  und  frisdi 
gefallenes  Wasser,  welches  die  Reaction  auf  das  äugen fälliij:ste  zeigt,  bringt 
sie  nach  Schön  b  ein*8  eigenen,  uacli  nioinea  uiul  Anderer  BoobachtungeB, 
Diuist  nach  12  Stunden  nicht  oder  kaum  mehr  hervor.  Der  Grund  hie- 
für liegt  wohl,  wenn  auch  nicht  ausschiiesslirli .  so  doch  hauptsächlich 
darin,  dass  gewisse  unorganische  und  organische  Substanzen  das  Wasser- 
8toffi»ipeKu^d  an  katalyären  vermögen. 

Alle  Methoden  zum  Nachweise  des  Wasserstoffsuperoxydos  beruhen 
auf  dessen  Fähigkeit  unter  gegebeneu  Umstanden  oxydirende  oder  redu- 
cirende  Wirkungen  auszutlben.  Der  von  Schönbein  ani^cgebenen  Mittel 
zum  Nachweise  des  WasserstofTsui)eroxydes  gibt  es  'ine  ganze  Reihe. 
Ich  verweise  auf  die  bezüglichen  Abhandlungen.  Die  für  unseren  Zweck 
wichtigsten  Reactionen  sind  wohl  die  folgenden.  Selbst  bei  einem  Milliontel 
Gehalt  des  Wfi'^'c^rs  an  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  »ch  deutliche  blioliohe 
oder  violetliche  Färbung  durch  Jodkalinrnstärkekleister  anter  Zosats  Ton 
etwas  Ferrosol&tlOBang.  Das  aweite  Sohönbeln'sche  Beagena  ist  Blei- 
aeetat,  indem  sdbat  die  verdftnnteste  Vasserstofenperoxydlfleaog  mit  nnr 
einem  Drittel  MilUontel  Wasserstofbaperoxyd  das  YemOgen  bedtst  daa 
Blei  des  Acetatee  in  Bleisaperoxyd  xa  Terwanddn,  welches  daaa,  namentUeh 
schnell  bei  MithUlfl»  einer  TerdUnntett  Slora  wie  Essigsäure,  den  Jodtak 
liumstärkekleister  bläute  Eine  dritte,  scharfe,  Methode  beruht  auf  der 
Oxydatiou  des  Guajakliarzes  durch  Wasäerstolboperoxyd ,  bei  Ge^nwart 
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ftUenos  B«g«D«a««r  dndi  Oiuwsliiustiir  etm  adkliig  gwiacht,  w  Mint 
«B  flkb  beim  ZqgtaMi  irlnrign  Mateianiigw  dttdicb  nach.  Fast  m 
l^eher  Zatt  wie  BehOnbeln  lat  ea  aneh  H.  fltriiT«  gelangen  daa 

Wasserstoffsuperoxyd  im  Begenwaaser  naf^rawdaeD.  Er  bedient  sich  ancb 
des  JodkaliunistärkekleisttTS  mit  BeihOlfe  einer  Bleüösuug.  Suu  aber 
wie  Schön b ein  neben  dem  Jorikaiiumstärkekleister  Ferrosulfal  anzuwea- 
dvn,  bedient  ^\ch  Struve  des  Ferro ammonsolfats  uiul  statt  der  Biei- 
acetatlösung  einer  alkalischen  BlMlrsung.  Struve  fand  auch,  dass 
die  Beaction  durch  freie  Kohlensäure  geschwächt  wird,  di^  man  daher 
hei  Anwesenheit  cUaaaa  Gaaes  das  Wasser  necat  auf  60^  C.  erwärmen 
mttaae.  Der  gwanmatle  und  mit  Wasser  aaBgavaaebene  Niederschlag 
antbält  bei  dan  garingaten  Sporan  wn  Waauai  aliilfiiparoByd  im  Waaaar  Blei« 
aoperoiyd  and  gibt  daher  mit  JodkaJirnnatarheMfliater  vid  etwaa  Tar- 
dftmter  EaalgaHm  laadi  dia  blana  Fflrbiag.  Ich  Tarweiie  aaöh  hier 
auf  die  besligiUciie  Abbandlitaf  diaaar  Zaitacbdft.  Jeli  ^aabe  die  4  er* 
wähnten  Kcaetionen  hiasichtlicb  ihrer  Emplindlicbkait  ao  ordnen  an  können: 

1)  Blämmg  von  Qoi^Jactinctar  beiZnaati  vm  Malaanaapg  nach  SchOn- 
bein, 

2)  Herstellung  eines  Niederschlages  von  Bleisuperoxyd  nach  H.  Struve 

mit  Hülfe  einer  iil  '\ ii-  lischen  Bleilösung  und  Reaction  auf  da»  ülei- 
superoxyd  mit  JudkuliumstOrkekleister  und  verdtümter  Essigsäure, 

3)  Bttaang  tob  Jodkalionatliteldelafter  bei  Zaaata  w  Bleiaeetatlo- 
anag  plna  etnaa  wdlinnter  Kaalgalnre  nadi  Behdabein, 

4)  Blüuung  von  JotlkaliunLstarkekleister  bei  Zoaatz  \ün  etwas  Ferro- 
salfatlösung  nach  Schönbein. 

Gehen  irir  Uber  snm  Ammoniak,  waldiea  namentlich  steta  aa^ 
tritt  bei  der  Fänbüse  atiekatofhaltiger  organiacher  Stoffe,  ao  daaa  aich 
atftndlieh  eine  anaebnüche  Hmgo  deaaelben  in  die  Atmoaphäre  Terbrdten 

mva ,  wo  ea  jedoch  iromöglich  in  seiner  ganzen  Menge  als  solches  ver- 

weilen  kann,  da  os  erstens  mit  Kohlensaure,  salpetriger  Süuie  und 
Salpetersäure  zusanimentrifTt  und  damit  Carbonat,  Nitrit  und  Nitrat  bil- 
det, yar  nicht  zu  reden  von  dem  lücal  auch  gebildeten  Seliwofelanimo- 
niiiiii ,  da  es  zweitens  durch  da??  in  der  Atmosphilre  stets  gebildete 
thätige  Ozon  sich  in  salpetrige  FStire  und  schü^lich  in  Salpetersäure, 
nndeiaeita  in  Waaeer  -verwandelu  Üarrnl,  Gilbert  and  Lawa  liabaD 
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ans  y^miclien  den  Schloas  abgeleitet,  dass  in  der  normalen  AtaO' 
Bphäre  mehr  Salpetersftare  alt  Anmoniak  vorhanden  ist.  Binean  and 
Bonstlngaalt  haben  oitiagengceptiie  Retaitat»  erhalten.  Fttr  Hiidi 
ist  diese  Frage  aooh  oflsn.  Die  venchledenen  Beetetfonen  auf  Ammmätk^ 
freies  nnd  gebnadenee»  sind  bekannt  and  eehon  so  oft  in  fieser  Zeit- 
sdirift  bfl^ioehen  woita,  daoe  ioh  da  hkft  ftigUoh  gam  tbemehen -konnte. 
Idi  «rinnere  aber  aaeh  wieder  an  dai  TOn  W.  Banliag  eoliim  1864 
Torgeschlagene  mit  Hlaatoiylin  «nd  GUoralaminiiim  impräguirte  Beagea»- 
papier,  sowie  an  den  Yon  Bohl  ig  vorgeschlagenen  Snbtimat,  wobei  auf 
die  von  Scboyen  gemachten  Erfahrungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist 
und  in  jedem  Falle  dem  zu  nntersachenden  Wasser  ein  Paar  Tropfen 
KalicarhoiiatlOsung  ziiL^f^-rrzt  werden  müssen.  Ich  ziehe  die  Sablimat- 
lö<;ung  in  Verbiodoog  mit  Kalicarbooat  jedem  anderen  Keagens  auf  Am- 
moniak vor. 

Wir  kommen  aar  salpetrigen  Sänre,  die  sich  nidit  frei«  woU 
aber  als  Ammonsab  vorfindet,  bei  der  langasmen  Yerdampftuigdes  Waasen 
an  der  Etdoberflftche  sieh  bDdet,  aneh  bei  den  laagsuien  in  der  Laft 
stattfindenden  Oiydationsprooessen  aaftritt,  also  im  Zosammenhaoge  mit 
Oson  nnd  Antoion,  respective  Wasserstoflhnpercngrd  steht.  Salpetrige 
Säure  bildet  sich  aber  auch  durch  die  langsame  Oxydation  des  Ammoniaks, 
wobi'i  ebenfalls  das  Ainmonsalz  resultirt,  welches  freilich  keine  lange 
Ejüstenz  hat,  sondern  nur  als  Zwisohenstnfe  zwischen  Ainnioiiiak  und 
Nitrat  anzus  dien  ist.  Schönbein  hat  vi  is  Uiedene  Rf»actionen  darauf 
vorgeschlagen.  Nach  ihm  besitzt  die  8ali»etrige  Säure  Riit  Wasser  ge- 
mischt ein  viel  grösseres  oxydirendes  Yermügen  wie  eine  gleich  wasser- 
reiche Salpetersäure,  ja  Salpetersäure  kann  auf  manche  oxydirbaren  Sab- 
Staaten  gar  nicht  mehr  ei ti wirken,  welche  von  gleich  verdOnnter  salpe- 
triger Sinre  nodi  aaf  daa  iebhafteete  oiydirt  werden.  Ich  ordne  die 
hanptalohlidistem  Beigentfen  anf  salpetrige  Store,  respective  Nitrite,  nach 
ihrer  Schirfe  in  iblgender  Weise : 

1)  Jodkalinrastftrkekleister  nach  Ansftnem, 

2)  Durch  Wasscrstofiiachwefel  entfärbte  Indigo- 
tinctur, 

8)  DiamidobenzoMore  nach*  dem  Yorschlage  von  C.  Volt  nnd 
ter  P.  Gries 8. 

i)iü  durch  Wasserstoffechwefd  entbläute  Indigotinctur  hat  desshalb 
grossen  Werth,  weil  sie  ia  manchen  Fällen  Wasserstoi&uperoxyd  und 
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Kilrit  iiiiciizuweisen  im  Stande  ist,  avo  andere  Mittel  es  nicht  zu  thm 
Termügen,  da  nämlich  wo  in  schwach  Wasserstoffsuperoxyd-  oder  nitrit- 
haltigen  Flüssigkeiten  organische  Sabstanzen  vorhanden  sind,  welche  die 
Bläaung  des  Jodkaliamstürkekldaten  whindern.  Pie  Nitrite  unterschei- 
den eich  Yom  WasseiitoffiMtperoiyd,  gegeoAber  der  eo  entbläuten  Indigo- 
iiocfenr,  dadnreh,  daae  de  eohon  ohne  Zvaats  von  Säeeniitiiol  dentlicbe 
BUnimg  geben. 

Nun  aller  gehe  ich  zn  deTnj>nigen  Bestandtheile  Ober,  dem  ich 
meine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt  habe.  Ich  rpde  aber  nicht 
von  dem  längstbekannten  qualitativen  Kachveise,  welcher  mit  keinen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  sondeni  von  der  quantitativen  Bestimmong. 
Was  die  Herknnft  der  Salpetenftnie  in  den  atmoephftriechen  Kiederschlft- 
gen  anbetrifft,  so  ist  dieselbe  das  PMidaet  der  vollendeten  Oiydalion  des 
Stiekstollb;  sie  ist  entstanden  entweder  ans  dem  Fftnlmssprodnkte  Am- 
moniak oder  ans  dem  Stickstoffe  oiganischer  Snbstansen  oder  auch  ans  '  \ 
dem  atmosphftrischen  freien  Stickstoffb  dnieh  Einirirknng  des  durch  man- 
cherlei Einflflsse,  namentUeh  durch  die  atmosphärische  Electricitftt  gebil- 
deten Ozons.  Wie  ich  früher  schon  erinnert  habe,  so  geht  neben  der 
Bildung  des  0/ons  diejenige  des  Antozons  einher;  neben  d<'n  Oxydationen 
durch  Ozon,  nt  ben  der  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure 
geschiflit  daher  '^u^ts  auch  die  üxjdation  durch  Antozon,  die  Bildung 
des  Wa*>serstoffsupuroxyds.  Dieses  ist  aber  noch  labilor  wie  die  Salpeter- 
säure, wenigstens  unter  gewissen  Umständen,  wenn  z.  B.  die  Salpetersäure  '  i 
nicht  frei,  sondern  als  Nitrat  vorhanden  ist.  Wir  treffen  desshalb  Nitrat 
in  jedem  atmosphttriscben  Niederschlage  in  weit  erheUicfaerer  Kesge  als 
Wasserstoffroperoxyd  an. 

Was  nun  aber  die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  iu 
einem  Regen-  oder  Schneewasser ,  in  einem  Bach-,  Flu?3-.  Sod-  oder 
Quellwasser  aubetrilft,  so  sind  dazu  die  verschiedenartigsten  Methoden 
vorgeschlagen  worden,  welche  alle  in  zwei  Kategorieen  untergebracht  wer- 
den  können.  Die  einen  gehOren  in  das  Gebiet  der  Gewichts-,  die  an- 
deren in  da^enige  der  Maassanalyse.  NamentKch  seit  swei  Dezennien 
sind  eine  Beihe  von  Bestinunongsmethoden  TorgescUagen  worden.  Die- 
selben haben  nicht  alle  den  gleich  hohen  praktischen  Werth,  denn  hei 
einer  Statistik  des  Wassers,  des  Ökonomisch  oder  indnstriell  verwendeten 
Qaell-  oder  Flnsswaasers,  sowie  der  atmoephlrischen  NiedersehUge  han- 
delt es  sich  nm  sahireiche  Bestimmongeu ,  fttr  welche  diejenige  Me- 
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thode  ansgewuliit  weiiien  muss,  welche  mit  der  Genauigkeit  auch  Eiii- 
fachheit,  schnelle  Ausführbarkeit  vereiniget.  Nach  Publikation  meiner 
Yerbesseraog  der  Marx 'sehen  Methode,  wie  ile  aach  in  dieee  ZeitBchrift 
an^enommeii  ist,  wurde  dieeelbe  von  Torscluedeofla  Eechrnftniieni  geprQft, 
nftiaenliicb  auch  von  HermA.  Schaar or^KestaerSnTbeon,  deesenBe» 
licht  im  Anftrage  dea  Goini(6  da  Ghinde  dar  todM  indiutridla  von  Htt- 
hanflcnim  Jomhfllte  dieaerGesellscbaft  ?om  Jahve  1870]Mig.  824—28  enelii«^ 
nen  Ist.  Li  meiner  PahUkatioii  hatte  ich  anl  Tersefaiedeoe  Paukte  anf- 
merhaam  gemacht,  welche  ich  hier  nicht  wieder  herOhreii  wül;  nur  auf 
zwei  Aoriehten^mnes  idi  sorltehkoramea,  weO  dieselben  Ton  einer  Seite, 
nämlich  von  Herrn  Dr.  Hugo  T r  o m  m sdorff,  wekher  üich  viel  mit 
der  Statistik  des  Wassers  beschäftigt  hat,  angefochten  wurden.  Erstens 
habe  ich  behauptet,  da*?s  di»^  salpetrige  Säure  des  zu  untersuchenden 
Wassers  auf  die  mit  Sein  (  Ö  lsäure  Yermischte  Indigolösung  ebenfalls 
oxydirend  (inwirke,  dass  daher  in  einem  solchen  Falle,  wo  das  "Wasser 
mehi'  als  Spuren  von  salpetriger  S&ore,  respective  Nitrit,  enthält,  die 
für  1  Liter  dcsselhea  verbrauchte  Menge  der  Indigolösnog  ucbt  nur  der 
in  dem  Liter  Wasser  entlialtenen  Salpetenftore,.  sondera  auch  der  w- 
handenen  salpetrigen  Sftnre  entspreche,  dass  daher  in  dnem  solchen  Falle^ 
wo  nicht  nnr  Sporen  oder  eine  sehr  onbedeatende  Menge  von  Nitrit  im 
Wasser  enthalten  ist,  also  der  Fdaler  nicht  in  Betracht  ftUt,  sondern  ' 
wo  im  Yeihaitniase  snr  Salpeterattnre  eine  reichliche  Menge  Nitrit  vorhanden 
ist,  die  Menge  dieser  in  einer  besonderen  Operation  bestimmt  werden 
müsse,  am  schnellsten  und  annähernd  genau  nach  Ansäuern  einer  abge- 
messenen Menge  Wassers  mit  Schwefelsäure  durch  Titration  mit  Kali- 
perinanganatlösung,  nachdem  vorher  ohne  Schwefelsäureznsatx  die  etwa 
vorhandeueu  leicht  u  x  y  d  i  r  b  a  r  e  n  organis^chen  Stoff <^  mit  dei-sel ben 
Permanganatlösmig  titrirt  wurden.  Herr  Sc h eurer  bemerkt  in  seiner 
Notiz ;  »rauteur  fait  remarquer  avec  raicon,  qu^eu  o^perant  aiusi  ies  nitrites 
sgissent  sur  Findigo  en  mSme  temps  ^t  de  la  m^me  maniere  que  ies 
nitrates.«  Herr  Dr.  Hago  Tromm  sdorff  hingegen  behauptet,  dass 
die  Nitrite  die  Indigoldsong  nicht  zerstörten,  indem  er  sich  auf  Vevsoche 
mit  einer  LOsnng  von  sslpSlarigssorem  Silber  stfltst  Waa  mich  anbetrlft, 
so  mochte  ich  bloa  an  die  bekannte  auch  eben  erwfthnte  NitritrpacÜou 
vonSchOnbein  mit  Jodkslinmstftrkekleister  und  etwas  Sinremisats  erin- 
nern, wo  doch  gerade  der  Beweis  geleistet  ist^  dass  die  salpetrige  Sftnre 
bei  grosser  Yerdflnnung  noch  lebhafter  das  KaUnm  des  Jodkalloras  sa 
oxydii*eu  im  Staude  iäl  als  es  die  Salpeterskure  Üiut.    lude^seu  werde 
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ich  dieeem  Gegenttande  meiiie  Anfinerkaainkät  nwenden  und  baldmOg^ 
liehst  mit  wmMedmutigai  Nitriten  nfthere  Yemtche  aosunea.  F&r 
mmn  Statirtik  der  atmoepliifiseiheii  Niederschlage  hat  dieser  Punkt  kdne 
so  grosse  Bedeatang,  da  sowohl  salpetrige  Sftnre  nia  Wassentoffinperoifd 

gewöhnlich  mir  spuren  weise  darin  enthalten  sind.  Bei  den  ökonomisch 
unil  industriell  angewendeten  Wassern  kann  man,  wie  ich  das  in  meiner 
irülieren  Abhandlung  schon  ausgesprochen  habe,  iü  fast  allen  Fällen,  wo 
€S  sich  um  ein  durch  den  CliiMniker  zu  untersuchendes  Wasspr  handelt, 
die  besondere  quantitative  lieslimmung  der  salpetrigen  Säure  weglassen 
und  ihre  Beeinäu^»sung  der  Salpetc^rsäurebestimmung  ganz  ausser  Acht 
lassen.  In  gnten  Qnellwasscm  sind  nur  Spuren  oder  höchst  unbedeutende 
Hengen  von  salpetriger  SAnre  enthalten,  während  Salpetersäure  ein  nor- 
maler Bestandtheii  ist  Erhftlt  ma»  mehr  als  spueoweise  Beaction  auf 
Nitrit,  flo  ist  das  Wasser  swn  Genüsse  nnta^glich.  Ob  nan  einige  MiUi- 
gnuDme  mehr  oder  weniger  daTon  in  1  Liter  Waaser  enthalten  sind^ 
daranf  kommt  es  nicht  an,  salpetrige  Sinre  ist  ttherhanpt  tin  verftoder- 
Bclies  Zwischeooxydationsprodnet  zwischen  dem  Stickstoffe  des  Fäolnise- 
prodoctes  Ammoniak,  dem  Stickstoffe  organischer  Stoffe  «od  der  Salpeter- 
säure,  heim  atmosphärischen  Wasser  auch  swisehen  dm  Men  atmo- 
sphärischen Stickötoffti  uud  der  Salpetersäure. 

In  meiner  Absicht  lag  es  die  Methode  einem  Jeden  sogflngUch  an 
machen,  damit  flberaU  von  Jedem,  welcher  auch  nur  einige  chemiselie 
Kenntnisse  besitaen  sollte,  welcher  nicht  mit  besonderen  Laboratorinma- 
einrichtongen  Tersehen  sein  sollte,  Wasserontersuchnngen  vorgenommen 
werden  kdnnen.    Desshalb  hatte  ich  noch  bd  meinen  Untersnchnngen  5* 
ein  destillirtes  Wasser  des  Laboratoriums  mit  grösserem  Ammonnitraige-  v 
halte  herausgegriffen,  uni  zu  zeigen,  wie  auch  in  einem  solchen  Falle  mit  . 
Leichtigkeit  durch  Berechnung  der  Einfluss  dieses  Gehaltes  auf  das  Re- 
sulrat  m  korri?iren  ist.  -  -  Seither  habe  ich  oft  destillirtes  Wasser  an- 
gewendet,  welclies  fast  rein  war.    Wasserstoffsuperoxyd  stört,  abgesehen  .' 
von  einer  überaus  geringen  spurenhaften  Menge,  diese  Methode  nicht, 
denn  Indigoachwefelsäurelösung  wird  selbst  durch  concentrirtes  Wasser* 
stoflsaperoiyd  nur  allmählich,  rascher  erst  unter  dem  Einflüsse  eines  Fer- 
vosalzea  xerstOrt,  ein  wesentlicher  Unterschied  «wischen  WaseerstoffiBaper- 
oxyd  und  Salpetersäure  oder  Nitrat 

Auf  einiii  I 'linkt  mus^^  ich,   veranlasst  durch  Nachfragen,  nochmals 
ganz  besonders  auimerksam  iuachen,  obgleich  schon  Herr  Prof.  Marx 

L^iyiiizcd  by  Google 


i  1 


|f68      Friedfidi  Qoppdiroeder:  Beitng  tor  Kmlate  dar  Ghenie 

s  ik  seiner  Üthandlimg:  »aber  die  Bestimmnog  der  SaljpeKeniiii»  in  Bnm- 
Mwasaer«  fliahe  di«M  Zeitedirift  YII.  Jahigug  1868  Seite  412,  den- 
attben  genllgeDd  herfoigehoben  hat  Ea  heiaat  dort:  Mdir  ab  6--8 
jnfflgraame  Salpateraanre  adUan  lädA  lagagen  aein,  waü  mat  die  Flfla- 
aigkeit  durch  die  OxydatioQBprodacte  des  Indigoa  n  stark  geftrht  niidt 
80  dass  die  Endraadion  dadurch  an  Schirfe  yerlSert« 

Bei  atmospliärischem  Wasser  hat  man,  bei  Anwendung  von  lOO 
Cubikceiuimetein  zur  Titration,  noch  lange  nicht  diesen  Gelialt  an  Sal- 
petersänre.  bei  guten  Quelhvassern  oder  reinem  Grundwa^stT  auch  nicht, 
wohl  aber  bei  inficirteni  (^»lU'll-  oder  Grundwasser.  Enthält  ein  solches, 
wie  z.  B.  manches  Sodwasser  Basels,  in  100  Cubikcentimetern  40  Milli- 
gramme Salpetersäure,  ao  atellt  sich  erwähnter  Uebelstand  unfehlbar  ein. 
hk  einem  <^^lchen  Falle  verdünnt  man  z.  B.  100  CG.  des  WaaaeiB  «b£  1 
Liter  mit  Hälfe  von  destillirtem  Wasser.  Enthalt  dieses  nor  Sporen  m 
Anmonnitrat,  ao  Men  dieeelben  nicht  in  Betracht«  enthält  ea  aber 
dmn,  ao  mnaa  der  GehaU  deaaeiben  an  Salpeterainre,  raqieetlfe  Küial, 
tor  der  Anwendnng  bestimmt  worden  sein  und  naoh  der  Titration  von 
100  00.  des  damit  yerdttnnten  Sodwaaaera  mnaa  dieser  Gehalt  in  Rech- 
nung gezogen  werden.  Die  Methode  Iftsst  aich  also  nioiit  nor  bei  den 
an  Salpeterslnre  annen  atmosphärischen  Kiederachlägen ,  aondem  nach 
bei  jedem  noch  90  Salpeter silure  reichen  Wasser  anwenden,  vorausgesetzt, 
dass  dii  ses  gehörig  verdünnt  worden  wai\  Zehnfache  Verdünnung  mag 
fast  immer  ausnächen. 

Mit  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  mit  reinen  Nitratlösungen, 
mit  atmosphärischem  Wassi  r.  mit  n-inen  Quellwassern,  Sodwassern  und 
Flasswassom  erhält  man  ganz  genaue  Resultate.  Ob  \i<  l leicht  aber  hie 
nnd  da  die  Anwesenheit  gewisser  verunreinigender  Bestaudtheile  in  Sod- 
wassern und  Grundwaaaer  nnter  städtischem  Terrain  einen  Einfloas  anf  die 
Schärfe  der  Betimroaog  aoaflbt,  lasse  ich  ehistweilen  nnentadiieden,  doch 
mochte  aneh  hier  daaselbe  gelten,  waa  ich  achon  in  mainer  Kotia  »ftber 
äne  die  JodatärlLoreaetion  maakirende  Eigonachaft  gewiaaer  anofganiaeher 
Substanzen«  (siehe  Yerhandlnngen  der  natorforaohandep  GeaaUachaft  In 
Baael  Jahrg.  1868  nnd  PoggendoHTa  Annalen  1863,  119.  Bd.  Saite  67) 
Im  Allgemeinen  gesagt  habe,  nnd  waa  schon  Andere  vor  nnd  nach  mir 
ausgesprochen  haben. 

Wenn  aber  auch  eine  Beeinflussung  der  Salpetersäurebestimmung 
respective  der  Zcrsturungsweise  des  Indigos  durch  die  Salpetersäure 
stattünden  sollte,  so  verliert  desshalb  die  Methode  ihren  praktischen 
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Werth  oidit  und  namentlieii  ftr  nhkeieli«  Waaserontemichuiigen  in 
Stidteo,  «och  ftr  periodMie  ÜBtamiefatuigeii,  bietet  diese  Methode  eine 

grosse  Erleichterung  gegenüber  allen  anderen  bisher  in  Vorschlag  ge- 
brachten, so  genau  diese  auch  sein  mögen,  und  wenn  bei  diesen  auch 
gar  keine  Maskirnng-  darch  anwesende  Stoffe  sattfinden  sollte.  Ob  in 
einem  stark  inticirten  Wasser  0.250  Grnrnviio  Salpetersünre  oder  in  F'ilu'o 
Beeiutlussung  anwesender  Stoflfe  nur  0,2.30  Gramme  Salpetersäure  soiiien 
gefunden  werden,  so  wird  doch  das  Urtheil  des  Experten  Über  das  Maass 
der  Verunreinigung  in  beiden  Fällen  gleich  lauten.  Indessen  T\Trdo  ich 
erst  noch  Vereache  anstellen,  um  definitiy  zu  entscheiden,  ob  eine  solche 
BeeinflossQBg  irirfcüeh  Ue  und  da  stattfindet  oder  nicht.  Wohl  gibt  es 
keinen  einzigen  ehemischen  Pncess,  welcher  nicht  dnrch  Anwesenheit  dieses 
oder  jenes  Körpers  bseinflvsst  wird. 

Es  folgen  nun  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  der  Bestiniaimig 
der  Salpetersäureuu-iige  im  Reginv  i  ^er  und  Schnee,  welche  ich  ii 
Octoberl870  regelmässig  ausgeführt  habe.  Ich  habe  bis  dahin  im  Ganzen 
etwa  100  atmosphärische  Niederschläge  untersucht,  welche  durch  Herrn 
Krieger,  Gärtner  des  botanischen  Gartens  in  Basel,  im  Ombrometer 
aufgefangen  nnd  je  nm  1  Uhr  Nachmittags  mir  zagestellt  wurden.  Herr 
Krieger  hat  anch  die  Messongen  der  Begenmenge  nnd  des  geschmol- 
Minen  Schnees  ansgeflihrt.  Herr  Bathshevr  Peter  Herian  hatte  die 
Qttte  mich  Einsteht  TOn  seinen  meteorologischen  Tabellen  nehmen  zu  lassen, 
hl  weldie  noch  die  Beohachinngen  vm  Herai  Krieger  regebnäsig  ein- 
getragen werden.  Beiden  Herren  spreche  ich  hiemit  nach  schriftlich 
meinen  besten  Dank  ans. 

1  Cubikcentimeter  der  von  mir  angewendeten  Indigolösung  entsprach 
0,00022  Grammen  wasserfreier  Salpetersäure  (NjOj).  —  108  Gewichts- 
theile'  dieser  letsteren  entsprechen  160  Gewichtstheilen  Ammonniti-at 
[N,H|(y  nnd  80  Gewichtsthdle  dieses  Salzes  enthalten  28  Gewichts- 
theUe  Stickstoff.  — 
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Beo  bach  t  ungen 
Ober  den 

Gehalt  der  atmosphftrischen  NiederaehlSge  an  Salpetersfture  wahrend  dn 
UoDfltQ  Oetober  Ina  und  mit  Deoember  1870  und  Jaow  bis  und  mit 

Juni  1871. 


Numraer. 

D  a  t  a  Dit 
an  VfllclieiB  idi  nm 

■waa    ww wM,waa^ aaa   biuhj   laii i 

1  Uhr  Nachmittags 
das  wühr^^nrl  der  ver- 
gangenen 24  Stirn- 
ucugviaiiciic  TT  aasur 
orbielt* 

Art 
dcP  Nieder- 
schlags. 

Menge 

Nieder- 
Schlags. 

Geh 
eines  Liters 
geschniol2e 
an  um 

wosssr^ 

freier 
Sali>eter- 
säurc. 

alt 

Regen  od. 
n.  Schnee 
minen 

Am- 

■  

moniimi* 
nicntu 

9.  Octooer 

Begen 

7,3«» 

1 

11-  • 

■ 

4  . 

0,0186 

0,0201 

2 

13.  , 

2.2  n 

0,0013 

0,0019 

3 

14.  n 

9,8  „ 

Spuren 

Sporen 

4 

16.  • 

• 

16,  <  „ 

(),(KK)5 

5 

18. 

0,0010 

6 

20. 

• 

4,4  „ 

0,0007 

o.uulO 

7 

22.  n 

• 

1,2  „ 

Spuren 

Spuren 

8 

24/  • 

• 

54  . 

Sporen 

Spurea 

9 

2&  • 

• 

34  • 

0,0008 

0,0012 

10 

26.  . 

• 

90.2  . 

0,0007 

0,0010 

X*. 

27.  , 

■ 

%5  • 

0,00(fö 

0,0007 

12 

28.  » 

■ 

3,5  . 

0,0005 

0.0007 

13 

29.  , 

■ 

7,6  , 

0.0012 

0.0018 

14 

30.  • 

8,4  , 

0,0005 

ObüOO? 

31. 

• 

0,4  , 

— 

■ 

lä 

1.  November 

• 

14,0  , 

0,0007 

16 

2.  . 

♦)  <  i 

0,0005 

0,0007 

17 

14. 

3,4  . 

0,0010 

0,0014 

15. 

1,7  . 

Nicht 

bestiinnit 

18 

16. 

25,2  II 

0,0007 

0,0010 

19 

17. 

i»2  . 

0,0012 

0,0018 

SO 

19. 

2,5  „ 

0,0012 

0,0018 

21 

20.  , 

2.4  , 

0,0» K)7 

0.0010 

22 

21. 

24,0  , 

0,0007 

0.(W10 

23 

22. 

25,0  „ 

omio 

0.i>tl4 

24 

23.  , 

5,8  , 

0,UUü7 

25 

24.  f, 

0,6  , 

0,0012 

0,0018 

27. 

2 

28. 

0,4  , 
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Nammer. 

Datum, 
an  welchem  ich  um 
1  Uhr  Nachmittags 
du  während  der  ver- 
gangenen 24  Sinn- 
den  ^falleue  Wasser 
erhielt. 

Art 
aohlags. 

Menge 

des 
Nieder- 
schlags. 

Geh 
emesLiten 

VW  Ja^a  m#a  v 

geschmolze 

an  Ora 

wasijer- 
frcier 

Saljii'ti'r- 

CSU  T1 1.A 

alt 

t  RflMn  od. 
n.  Schnee 

immen 

JXllX 

monium- 
nitrat. 

2ß 

4. 

—  —  

Deoember 

exster  cMsnnee 

3,4 

r\  aAAt 

A  AA1A 

27 

9. 

• 

ocnnee 

12,ß 

1 '  •  n  M  1  < 

UjUulO 

28 

13. 

n 

Kegen 

4.9 

n 

t'  t  J  ij  kl  iT 
l 1,1  M  H  1  < 

A  AA1 A 

29 

14. 

n 

• 

7.1 

tt 

0,ÜU07 

0,0010 

— . 

15. 

m 

15,8 

n 

do 

17. 

m 

■ 

81,3 

m 

A  AAAff 

18. 

m 

■ 

4.7 

W 

0.0015 

A  AAOA 

0,0083 

88 

20. 

» 

1,1 

m 

0.0010 

88 

21. 

• 

DCiuiee 

n,i 

n 

A  AAACt 

O^fXlsv 

A  AAiO 

34 

22. 

* 

T?J><Mfl 

1,3 

n 

0  OOOfi 

35 

26. 

• 

ocnnee 

1.9 

» 

0,0042 

88 

31. 

M 

• 

1 

n 

0.005o 

A  /W7Ö 

— _-, 

1. 

Januar 

0,3 

m 

37 

6, 

N 

» 

3,5 

n 

0,0035 

A  ( V  k"  0 

38 

8. 

n 

Bogen 

2,2 

r> 

o,ooao 

_ 

17. 

n 

• 

3,5 

n 

89 

18. 

m 

■ 

14.6 

» 

A  AnfUL 

40 

19. 

m 

ivegen  tuki  oclmee 

5.4 

• 

A  /1A4it 

41 

90. 

• 

oeimeo 

8.9 

« 

A  AAOK 

0.00SO 

A  AAKO 

22. 

n 

» 

4 

rt 

42 

4. 

Fohnuur 

Bcgen 

3,7 

n 

{),{ K44 

A  AACK 

48 

5. 

• 

2.1 

• 

O.UO0I 

u,ialw 

.  8. 

• 

* 

6.9 

m 

44 

9. 

• 

• 

11 

I, 

45 

10. 

1,8 

n 

O.OOiJIj 

46 

11. 

« 

CS  ^Xm.          —  — 

ochnee 

10,7 

n 

Ö.OlMtJ 

47 

21. 

B^en 

2,3 

M 

0,00)5 

A  AARO 

48 

S. 

Min 

• 

1.1 

» 

A  AAcA 

O.OOoO 

48 

9. 

w 

• 

1.7 

• 

A  AAJA 

A  AAGO 

50 

11. 

IT 

1,8 

0.0046 

^     A  AAfiO 

U.OOoo 

51 

15. 

• 

2,3 

1* 

0,0031 

0,0046 

52 

16. 

• 

■ 

4,6 

■ 

0.0031 

O/X 

53 

17. 

• 

Sofanee 

13,7 

0,(X)2G 

0,1)038 

54 

28. 

II 

1,4 

n 

0.0123 

0,0182 

55 

30. 

1» 

« 

1,1 

» 

0,0044 

0,0065 

56 

2.  April 

liegen 

2.9 

n 

0,0022 

0,0032 
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67 
58 
G9 
60 
61 
fi2 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
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I>  .1  t  U  TU, 

an  welchem  ich  um 
1  ühr  Nachmittags 
das  während  der  ver- 
L'angenen  24  Stau- 
den gefkUene  Waaser 
erhielt. 


Gehalt 
eines  Liters  Ko^eno«L 
geschniobt^n.  S^hne« 
an  Grammen 


vrasscr- 
freiep 
Salpeter- 
säure. 


Am- 
monium- 
nitnt 


J 

4. 

Apru 

1,3 

mm 

ü,c)oai 

O.U04t» 

5. 

■ 

7,9 

ff 

0,0022 

0,(X>32 

10. 

* 

11,4 

m 

0,0031 

0,0016 

II. 

« 

2,7 

■ 

0,0035 

0,0053 

13* 
16. 

0»7 

II 

0,0046 

0,0068 
0,0032 

0.(X)4<J 

• 

• 

li6 
2,3 

16« 

• 

• 

« 

17. 

s 

II 

5,7 

ff 

n  Aiioß 

0,<H}38 

18. 

« 

» 

ff 

0,(X>38 

20. 

II 

II 

1,3 

ff 

0.0052 

21. 

n 

Ii 

4,1 

H 

22. 

» 

II 

18 

ff 

n  Hl"»?!! 

0.(»4€ 

Ott 

28. 

» 

« 

3,3 

ff 

O.OOC'S 

24. 

II 

4,1 

■ 

0,0058 

tut 

27. 

n 

II 

4,2 

» 

U«UU9l 

0,0016 

28. 

II 

II 

17,8 

II 

0,0038 

80. 

ff 

• 

12 

9 

0,0031 

0,0016 

1. 

Mu 

16,5 

ff 

0.0022 

0,0032 

Ib. 

n 

« 

1 

ff 

0,(M(iO 

0.0148 

27. 

n 

20 

ff 

0.0^)18 

O.(»071 

m 

• 

4,8 

ff 

0.tH).il 

(>.i)(X>5 

5. 

Juni 

II 

15,6 

ff 

0,<M.)4U 

(>.0<).')t) 

6. 

N 

II 

5,6 

ff 

0,0014 

0.0^>)5 

7. 

II 

3,9 

ff 

0/K)31 

0,(K>46 

II 

ff 

0,0030 

9. 

tl 

6.1 

•1 

0,0083 

0,0063 

11. 

II 

1,6 

m 

0,0062 

O,O0Jl 

19. 

II 

23,7 

n 

0,0040 

0,005a 

20. 

II 

6,8 

ff 

0,002() 

0,(X>3a 

21. 

II 

3.4 

ff 

0,0048 

0,0071 

22. 

II 

2.7 

w 

0.0052 

23. 

« 

9,8 

ff 

0.0l>o<S 

24. 

1? 

II 

1,4 

0,(K>23 

26. 

1» 

II 

20 

0.0031 

0,004»; 

27. 

II 

II 

5.7 

ff 

0.0035 

0,0052 

2& 

II 

II 

0,9 

'  1 
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Es  stellen  sich  die  Minimal-  and  Maximalgehalte  einer  Million  Theile 
dor  atmosphärischen  Niederschläge  an  Salpetersttare ,  N^O^,  respectiva 
Ammonnltrat,  N^fl^O^,  fblgendermaassen  heraas: 


Monate. 

Miniinalu'^luilt 
einer  Million  Tlioile  an 

Salpetersäure.,  Ainwonaitrat. 

Maximalpehalt 
einer  Million  Theile  an 

Salpetersäure.jAminonnitrat. 

Octoher 

1870  .    .  . 

Spur 

Spur 

13,«^ 

20,1 

November 

n      .    •  . 

0,5 

0,7 

1.2 

1,8 

December 

0.4 

0,6 

5,8 

7,8 

Januar 

1871  .   .  . 

3,1 

4,6 

5^8 

7,8 

Februar 

«    •  .  • 

2,2 

8,2 

4,4 

6,5 

M«rz 

n      •    •  • 

2,6 

3,8 

18,2 

April 

»      •    •  • 

2,2 

3.2 

4,6 

6.8 

Mai 

n     •   •  • 

2,2 

3,2 

10 

14.H 

Juni 

n     •    ■  • 

2,3 

3,2 

6,2 

9.1 

Bei  den  7  Bestimmangen  im  Monate  Februar  and  An&ngs  MSrs 
1870f  worüber  ich  schon  am  5.  Mftrz  1870,  i^ehe  diese  Zeitschrift  IX. 
Jahrgang  Seite  177  berichtet  habe,  erhielt  ich  fttr  Salpetersftnre  den 
Maximalgehalt  7,2  and  den  Minimalgehalt  1,7,  fOr  Ammonnitrat  10,6 

und  2,5. 

Als  Gesammtresultat  erliielt  ich  bei  den  98  Bestimmungen  für  den 
Maximalgehalt  einer  Million  Theile  atmosphärischen  Wasser«?  13,6  Theile 
Salpetersäure,  N2  O5,  entsprechend  20,1  Theüfn  Ammonnitrat,  eiit hallend 
7,03  Gewichtstheile  Stickstofl;  für  den  Miuimaigeiialt  aber  Spureu. 

Frühere  Beobachter,  nämlich  Bar  ral,  Bobierrc,  Bonasingaalt, 
Bineaa  and  Knop  fanden  in  einer  Million  Theile  atmosphärischer 
Niederschlage  0,1  bis  16  Theile  Salpetersftare. 

Dasa  firflher  nicht  mehr  Bestimmangen  des  Gtebaltes  an  Salpeteisftore 
gemacht  worden  sind,  rührt  davon  her,  dass  eben  die  genaue  Bestimmung 
der  Salpetersäure  eine  längere  Arbeit  erforderte.  Liebig  hat  zuerzt 
1826  Amnioiniitrat  im  Regenwasser  nachgewiesen,  während  die  ersten 
Beobachtm)"^en  über  den  Gehalt  der  atmosphärischen  Is'iederschläge  an 
salpetriger  bauro  von  Schönbein,  die  ersten  Beobachtnngen  hingegen 
über  den  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  von  Meissner  und  Schön- 
bein herrühren.  Indem  ich  die  verbesserte  Marx'sche  Methode  als 
eine  genaue  empfehlen  darf,  so  kann  nnn  auch  allerorts,  nicht  nur  da, 
wo  chemische  Laboratorien  existuren,  ^e  slemlich  vollständige  schnelle 
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Aoalyse  der  atmosphftrischen  Niederschläge  ausgeführt  werden.  In  einer 
halben  Stunde  höchstens  kann  dieselbe  ansgefuhrt  sein.  Ein  Natnrfoncher 
kann  anf  seinen  Reisen,  ein  Alpendnbisl  auf  seinen  Bergfahrfeen  ohne 
hindernden  Aufenthalt  die  Untersuchung  das  B^gens,  Schnees,  Eises,  dee 
Wassers  von  Seen,  Flflssen,  Quellen  u.  s.  w.  anf  Wasserstoffsuperoxyd, 
salpetrige  Sfture,  Anunoniak  und  Salpetersäure,  bei  letzterer  die  quaiiti-: 
tative  Bestiromang,  aasf&hren.,  Wie  ich  in  meiner  frflheren  Abhandlung* 
zur  Untersuclmiig  der  ökonomisch  verwendeten  Wasser  G  Operationen 
vorgeschlagen  habe,  um  über  deren  sanitarischen  Werth  in's  Klare  m 
kommen,  so  mcichte  ich  nun  für  eine  Statistik  der  atmosi>härischen  Wasser 
folgende  Uperationen  ebenso  einfacher  Art  wiederholt  vorsdilagen: 

1)  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  nach  Schon be  in  mit  Gusjak- 
tinctnr  und  Eisenvitriol,  welche  Reaction  sofort  oder  mindestens 
innerhalb  der  ersten  Stunde  aaszufahren  ist, 

2)  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  nach  Schönbein  mit  Jodkalium- 

stäikrkleister,  iu  angesäuerter  Flüssigkeit»  welche  Reactiou  sofort 
oder  baldigst  zu  geschehen  hat, 

3)  Nachweis  des  Ammoniaks,  respective  der  Ammonsalze,  mit  Subliroat- 
und  Kali-  oder  Kalicarbonatlösungj  welche  Reaction  möglichst  bald 
anssufnhren  ist 

m 

4)  Titration  der  Salpeteisfture  mit  IndigolOsnng. 

Bei  mehr  als  Spuren  von  Nitrit  kann  auch  dessen  Menge  mit  Hülfe 
von  Permaii-'infithisung,  deren  Gehalt  bekannt  ist,  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure,  in  bekannter  Weise  bestimmt  werden.  Etwaige  organische 
Substanzen  können  nach  den  gewöhnlichen  Verfahren  nachgewiesen  wer- 
den. Den  suspendirten  organisirten  Theilen  ist  besondere  AnfineriGBaDikeit 
zu  schenken. 

Als  mögliche  Quelle  des  Stiokstoib  fllr  die  Pflanze  haben  wir  zn- 
nftchst  Ammoniak»  Nitrate  und  wohl  auch  Nitrite.   Die  in  einem  bis  da^ 

hin  vegetationslosen  und  also  völlig  anorganischen  Boden  wurzelnde  Pflanze 
erhält  ihren  bücksLutl  erstens  durch  die  atmosphärischen  Niederschläge 
als  Amraonnitrat  und  Amm  onnit  rit,  sowie  durch  das  A  mmoniak 
derAtmosphäre,zwnütens  durch  die  i  m  B  o  d  e  n  festgehaltenen 
Mengen  dieser  Stickstoff  Verbindungen  früherer  Niederschläge,  drittens 
durch  die  fortwährend  im  Boden  erst  erzengten  Mengen  Ammoniak,  Ni- 
trite und  Nitrate.  Gau  besondere  Anfmerissamkeit  verdient  die  von 
Schönhein  emitteUe  BUdnng  von  Ammonoitrit  heim  langsamen  Ter- 
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dampfen  des  Wassers.  Hierflber  bofe  ich  später  BOtfheilBiigeD  macheo 
zo  können. 

Was  die  Mengen  des  dnreh  atmosphärische  Quellen  gelieferten  Stick- 
stoffs anbetrifft,  so  kommen  wir  auf  keine  grossen  Ziffern,  wie  sich  aus 
meinen  obigt  ii  Resultaten  und  denen  anderer  Beobachter  i  rgibt.  Noch 
unormittelt  ist,  ol)  der  Venlampfnngsprocess  des  Wassers  an  der  Erd- 
oberääche  oder  ob  die  directe  Oxydation  des  atmosphärischen  Stickstoffs 
(und  des  im  Ammoniak  enthaltenen  Stickstoflfs)  eine  grössere  Menge  von 
Salpetersäure  liefert  £s  ist  auch  noch  nicht  genQgend  das  Yerhältnifla 
zwischen  dem  Ammon-  und  Salpeteraftoregehalte  der  Atmosphäre  feat- 
gea(eUt. 

Ueher  die  tersdiiedeneii  stmosphäriacheD  medeiadiläge  hoffe  ich 
später  noch  weitere  HittheüiugeD  machen  zakünnen;  namentlich  wünschte 
ich  anch  bei  Ansflflgen  in  die  Alpenwelt  Yersncbe,  z.  B.  auf  den  Schnee- 

und  Eisfeldern,  anstellen  zu  können.  Mochten  sich  recht  viele  Freunde 
der  Naturforschung  zu  solchen  Versuchen  in  der  Gletscherwelt  udiT  zur 
Herbeischaffung  des  Materiales  finden.  Vielleicht  gelingt  es  mir  noch  die 
einzig  etwas  lästige  Schwefelsäure  durch  eine  andere  geeignetere  Säure 
erseteen  zu  können.  In  einem  Ideinen  Kästchen  ünden  alle  Chemikalien 
Platz,  welche  zu  den  Terechiedenen  genannten  Untersochnngen  nnd  zwar 
zu  einer  Beihe  von  Yerrachen  n6tfaig  sind« 


FrcieiilDi,  ZeiUclizift.  Z.  Jahrgaag. 
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£s  stellen  sich  Aemmofh  heraus: 

flr  ein  Liter  Gnmdwaner  KieiiibiaelB  te  Miniroalieiialt:  (K0016  Qsau 

aar  Mudniaidnlt:  0,0158  « 

9     «     «  «       Grofl8bafl«Li  te  Miniiiialgiliilt:  0,0247  « 

derMaximalgehalt:  0,4004  « 
«     «     «    QnellintSMr  Yon  watmhtSb  der  BUdt 

der  Minimalgehalt:  0,0010  « 

derM&ximalgehalt;  0,0173  « 


Heber  die  Anwendbarkeit  der  Ammeniak-BesHmniiingsmethode 

mit  gebrannter  Magnesia  bei  Gegenwart  von  löslichen 

Pbospbaten. 

Vax  M&Tek«T. 

In  agriculturchemischen  Laboratorien  wird  die  Ammoniakbcsüm- 
muDgamethode  dnrch  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia  imd  Auffangen 
des  ansgetrlebeneii  Ammoniaka  in  titrirter  SchwelBlsftnre  zuweilen  bei 
stkkatoffhAltigvn  Bupeiplioapliaten  des  Handels  angefrandl,  welche  den 
Stidatoff  nicht  anvcUieMlicli  in  Ammoidakaalnii,  flondem  daneben  noch 
in  Form  von  organifloher  Sabetanz,  Honimelil,  Knochenmehl  ete.  enthalten; 
es  darf  bei  Gegenwart  diewr  Stoffe,  wenn  es  dsnwl  ankommt,  sa  er- 
fahren, wie  yiel  Stickstoff  In  Form  ^n  AnmKNÜakMdien  In  dem  frag* 
liehen  Präparat  entlialten  ist,  das  Aminoniak  nicht  durch  Einwirkung 
stärkerer  Alkalien,  Kalilauge  od*  r  Kalkmih  h,  ausgetrieben  werden,  da 
sich  die  Proteinsubstanzen  unter  AmmüuiakeutwickluiiL'  zersetzen. 

Es  sind  nun  in  neuerer  Zeit  auf  Veranlassimg  einer  Aeusserung  von 
J.  T.  Liebig*)  Zweifel  an  der  Brauchbarkeit  der  Methode  laut  gewor- 

*)  J.  V.  Li  ob  ig  sagt  in  einem  Vortrage  Ober  G&hnmg  und  Quelle  der 
Muskelkraft  (nach  dem  Referat  der  Augsburg,  allgoTn.  Ztp.  in  Dingler's  polyt. 
Jonm.  Bd.  188,  S.  342,  IWHt  Zoller's  öconom.  Fortschritte  18t;8,  S.  etc..) 
welcher  wesentlich  die  Versuche  l'astonr's  üb*>r  Gähning  kritisirt,  in  Betreff 
der  von  Pasteur  iinr^^owandten  AmmüuiÄk-Bebtinimungi^niL'thode  mit  gebrannter 
Magnesia :  ,,1'  a  s  t  e  u  r  habe  übersehen,  dass  er  seiner  Miächung  in  dei'  iieiciiäche 
IMche  ond  unlösliche  Phosphate  beigegeben,  welche  maehtoi,  daai  bei  te  in- 
gewandten  BeBthnmongsnethode  te  Amnunuaki  durch  AattnSbn  mit  gebiaantcr 
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den,  wenn  glelckseitig  neben  den  Ammonisksalzen  Phosphate  in  der  be- 
tnffienden  LOnog  enthalten  eden.  Ich  bin  dnreli  dieeelbtti  m  einer  er- 
neuten PMfimg  der  Ifetbode  venudaeBt  und  thdle  die  Begnltate  der 
Gontrol-Yeniiolie  in  NaofaatelieDden  mit : 

Versnch  L  Bei  100°  getrocknete  phosphorsaure  Amniünkk- 
Maguesia  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  gebraauLer  Magneiaia  im  üeber- 
Bchuss  versetzt,  gekocht  nnd  das  ausgetriebene  Ammoniak  in  titrirt«r 
Schwefchänre  aufgefangen.  Zur  Controle  wurde  in  einer  anderen  Portion 
das  Ammoniak  durch  Kalkmilch  ausgetrieben. 

a)  .Mit  Magnesia  gekocht. 

0,73ao  Gnu.  Amnion-Hign.-Pliospb.  gaben  0«06039d  Qrm.  K  8,24  ProcJ^. 
0,611fl  «       «       «        «       «    0,049481   M    «»8,10    «  « 

b)  Hit  Kalkmilch  gelcooht 

0,6062  Gnn.  Ammon-lIagn.-Fhoaph.  gaben  0,049104  Qnn.N  s:  8,10  PlocJi. 

0nrdi  Magneeia  wurde  also  ebenaoviel  Ammoniak  wie  dnreh  Kalk- 
milch aufgetrieben.  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  daes  in  allen  Fallen, 
wo  sich  unlösliches  Ammon. -Magn.- Phosphat  hätte  bilden  können,  der 
DestillationsriK'kstand  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
auf  Ammoniak  gipriiti  wurde;  durch  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia 
war  jedoch  immer  der  gesaramte  Ammoniakgehalt  ausg<4riel)oii  worden, 
80  dasB  die  Prttfoag  des  Bückstandea  ein  negati?ee  Besnitat  ergab. 

Yeranoh  n.  Dnrch  Anflflaen  von  25  Grm.  kohlenianrem  Ammon 
and  5  Grm.  kiyBlaU.  phoq^horeairem  Natron  (k  600  00.)  wurde  «of 
Zneatz  von  Weinaaore  bis  cor  stark  saoren  Beaction  ein  kOnsUkher 
Pflanzensalt  hergestellt  Von  dieaem  wurden  je  60  Grm.  mit  Magwwla. 
resp.  Kalkmilch  zersetzt  nnd  gaben 

a)  mit  Magnesia  gekocht. 

50  Grm.  =  0,043084  Grm.  N  =  0,0862  Proc.  N. 
«      «     =  0,042895     «     «  =-•  0,0858     *  * 

b)  mit  Kalkmilch  gekocht. 

60  Grm.  ^  0,043084  Grm.  N  s=  0,0862  Proc.  N. 
«     «    ai  0,043084    «     <  »  0,0862     «  « 

Magnesia,  sich  Ammoniak-MaG'nt  äia-i'hosphat  biMen  müsste,  daaa  also  das  Mittel, 
welches  er  benutzt  habe,  um  die  Menge  des  Ammoniaks  zu  bestimmen,  diesen 
Stoff  unbestimmbar  gemacht  habe.*'  Ziller  1.  c  weist  in  einer  Bemerkong  sa 
dem  angeführten  Aossproeh  Liebig's  daianl  Un,  daei  die  balr.  Aaimiik» 
Beetimmongnaelhode  demnach  auch  in  PflaaenilAen  onhraadihare  BeenUete 
geben  mOme. 
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mit  gebrttmtor  Magnesia  bei  Gegenwaft      MsÜdMn  Pbosphateo.  270- 

DoTcli  Matena  wurde  ineh  hier  ebensorielAiiunoiiiak  «aagetriebea 
nie  dweh  KaHrmlWt. 

Zur  weiteren  Cootrole  wurde  zu  Versuch  III.  reines  saures  wein- 
sanr>  s  Anirnoii,  zu.  IV.  neatralis  weinsaares  Ammon,  beides  unter  Zusatz 
you  phospiiorsaurem  Katron  yerwandt, 

Ter 8  neb  DI.  Beines  aaiires  weinaaniea  Ammon  mift  Magnesia 
gekocht 

0,8360  Grm.  ond  3  Grm.  phosphors.  Natron  =  0,0704873  N  =  8,43  Proc 

berechnet  nach  der  Znsammensetanng  8,88  « 

Yersitch  lY.  Neutrales  ireinssnirea  Amman. 

a)  unter  Znsats  Ton  5  Grm.  phoaphors.  Natron  mit 

M  agnesia  gekocht. 

0,8270  Grm.  =:  0,04b;;52  Gmi.  N  =  14,78  Proc.  N. 

h)  ohne  Phosphorsäure-Zusatz    mit  Kalkmilch  gekocht. 
0,3890  Grm.  ^  0,050431  Orm.  N.  ^  14,87  Froc.  N. 

In  allen  Yersncben  gab  also  die  Methode  des  Anstrelbens  mit  Mag- 
nesia bei  Gegenwart  Yon  Phosphaten  dieselben  Resultate,  wie  berechnet 
oder  nach  anderen  Methoden  bestimmt  war« 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  dch  ein  Nfederschlag  Ton  phosphor* 

saurer  Ammon-Magnesia  bei  den  vorstehenden  Versuchen  entweder  üicht 
gebildet  hatte  oder,  falls  dieses  Rcschehen,  durch  Einwirkung  der  über- 
schiissigen  Magsiesia  vollständig  unter  Austreibung  des  Ammoniaks  zer- 
setzt war,  und  es  blieb  noch  übrig  zu  untersuchen,  wie  sich  ein  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  gegen  Magnesia  allein  Yer- 
hlelte.  Zu  dem  Zweck  wurde  i^iFch  gefällte,  lufttrockene,  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  mit  Wasser  angeschlämmt  nnd  a)  mit  Magnesia  allein« 
1>)  rar  Gontrole  nach  dem  LOaen  in  Salmftnre  mit  Kalkmilch  gekocht 

a)  0,6265  Grm.  Snbstaas  »  0,085369  Grm.  N  »  5,68  Vnc 

b)  0,664Ö     *         *       =  0,037627     «     ^  =  5,66  « 

nach  der  Zusammensetzung  berechnet  =  5,71  « 

Als  der  Ammon-Magnesia -Phosphat -Niederschlag  vnan^escblämmt 
in  compacten  Stacken  mit  Magnesia  gekocht  wurde,  lesaltlrte  gleichfiaUa 
sehr  annähernd  die  gesammte  AmmonSakmenge. 

0,6426  Orm.  Sahst.      0,085181  Gtm.  N  =  5,48  Broo. 

berechnet  s  5,71  « 
ausgestriebeu  durch  Kalkmilch  nach  b  =  &,66  « 
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Friflob  gefiUlte  phoeplion.  Ammon  -  Magaeidft  mtt  ihrem  KiyaUli- 
WMBor  ulrd  also  m  Migiifiaia  allein  leieht  und  vdlttflndtg  senetil. 

DacWB  Migte  rieh  eine  eolehe  Terbindong ,  weldn  flbrigens  aaa 
TorlialtiiimSnig  sehr  grouiwa  Krystallen  bestand  und  längere  Zdt  bei 

100 0  C.  getrocknet  war,  resistenter  gegen  gebrannte  Magnesia.  Es 
worden  nämlich  durch  Kochen  mit  Magnesia  nnr  ausgetrieben  0,68 
resp.  0,98  Proc.  N,  während  die  Yerbiudung  nach  anderweitigen  Be- 
«Ümmungen  8,1  Proc.  N  enthielt. 

Soweit  die  betr.  Control  -  Versuche ;  ich  glaube  nach  dem  Resultat 
'  denelben  za  dem  Schluss  berechtigt  zn  sein,  dass  die  Metbode  auch  bei 
Oegenwart  tqh  Phospbalen  znverl Assige  Besnltate  liefert. 

Laodw.  Yemd»>8tati(Mi  Weeode-OMogeD. 


Bestinummg  des  Phosphor-  imd  Schwefel-fiehaltos  in  Eisen. 

▼ob 

K  Heineke. 

Znr  Bestimmung  des  Pho^hor-  und  Schwefel-Gehaltes  in  BSstt 
werden^  io  ▼iel  mir  beioumt  iit,  raf  den  meisteii  Eisenwerken  die  tob 
FreseniiiB  and  mLippert  beschriebeiiea  Uethoden  befolgt..  So  ge« 
mwe  Besnltate  dieselben  mm  auch  geben,  sind  sie  doch  mit  ünntandlich- 
keiten  ?erbnnden,  welcbe  das  Bestreben  der  technischen  Chemiker,  an 
Sbre  Stdle  einfludiere  Methoden  in  setien,  reditfertigso.  Unter  den  in 
dieser  Richtung  TerOffentUchten  Vorschlägen  hebe  ich  besonders  die  Arbeit 
von  Gintl*j  hervor,  welche  mir  Veraniassung  war,  auf  dem  von  Ihm 
angezeigten  Wege  fortzuschreiten. 

Gintl  gibt  zu  seiner  Methode,  welche  anf  Zersetzung  des  Eisens 
durch  £iaenchlohd,  unter  unveränderter  Zurttcklassung  der  Verbindungen 
des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  nnd  auch  SiUciam,  beruht,  bezüglich 
der  Schwefelbestimmung  sehr  gute  analytische  Belege.  Ich  erhielt  gleich- 
fidls  ein  gttoatiges  Resultat,  als  ich  nach  ihm  den  Phosphorgehalt  eines 
Boheisens  bestimmte  nnd  statt  0,1087  darin  0,106%  &nd.  Bei  Ans* 
fthmng  der  Analyse  stiess  ich  Jedoch  anf  die  Schwierigkeit ,  dass  aidi 
eine  grosso  Menge  basischer  Riaensake  anssohied,  welche  die  Filtration 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  7,  p.  4S7. 
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ungamein  yerlangsamten  und  durch  Wiederdnftthrang  Ton  Eisen  in  die 
Operttkm  einem  Hanptaswecke:  der  CooceDtration  des  PhosphorgefaalteB 
in  einer  geringen  Eiseninenge,  entgegenarbeiteten. 

Sleseii  üebdBtaiid  omgeht  man  nnn  leicht,  wenn  man  das  Eisen- 
Chlorid  doreh  Knpfochlorid  enekiL  Liegt  die  Eisenprohe  in  Fonn  feinen 
PnherB,  wie  man  es  ohne  Schwierigkeit  in  einem  DiamantmOner  erhilt, 
oder  zarter  BohrspSne  vor,  so  erfolgt  die  Zersetzung  durch  eine  mässig 
concenthrte  Kupferchlüridlösuiig  bei  gelinder  Erwärmung  in  kurzer  Zeit: 
bei  Anwendung  von  5  Gramm  Eisen  genügten  mir  meist  1 — l^/j  Stan- 
den. Nach  vorsichtigem  Äbgiessen  der  Eisenlösung  ]Msai  sich  das  ausge- 
schiedene Kupfer  durch  erneuten  Zusatz  von  Knpferchlorid  unter  Ueber- 
führung  in  Enpferchlorür,  welches  durch  beigefügtes  Kochsalz  in  Lösung 
erhalten  wird,  ohne  Mühe  entfernen.  Ich  piege  die  nunmehr  tief  braun 
gefiLrhte  Lflsnng  durch  ein  Aabestfilter  Ton  dem  nnlOslichen  Bflckstand 
an  trennen,  wasche  letsteren  anent  mit  lieisser  KochsalzUsong«  qMMer  mit 
Wasser  ans,  spüle  ihn  mit  dem  Asbest  in  das  Bechergks  sarttelL,  in 
weidiem  die  erste  AnflOsnng  gesdiah,  ozydire  ihn  anf  nassem  Wege  nut 
staiker  Salpetersinre  nnd  chlorsanrera  KsH,  dampfe  mit  Satasänre  wie- 
derholt zur  Trockne  und  bestimme  in  der  Lösung  zuerst  den  Schwefel 
als  schwefelsauren  Bar\  t  und  in  dem  Filtrate  von  demselben,  nucli  vor- 
hergegangener Fällung  von  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  mit  Ammoniak 
und  'Wiederautlösung  des  Niederschlags  in  Salpetersäure ,  die  Phosphor- 
Sftnre  durcli  Molybdäusäure- Lösung. 

Handelt  ea  sich  um  die  Bestimmung  nur  von  SchwQfel  oder  nur 
von  Phosphor,  so  lassen  sich  wesentliche  £rieichteningen  einfahren. 

Bestlmmnng  Yon  SehwefeL 

Behandelt  man  Seliwefoleisen  mit  einer,  im  Ueberschusse  zugefügten, 
sauren  Lösung  von  Kupferchlorid ,  so  erfolgt  zunächst  die  Umsetzung  in 
Eisenchlorür  und  Scbwefelkupfer.  Letzteres  wird  wieder  durch  die  noch 
überwiegende  Menge  vorhandenen  Kupferchlorids  zersetzt,  indem  sich  unter 
Bildung  von  KnpferchlorOr  Schwefel  abscheidet.  *)  Es  ist  hieiaas  endcht- 
lich,  dass  man  bei  der  Bestimmung  des  Schwefids  allein  ohne  Oeftbr  das 


•)  Ich  weiss  nicht,  ob  diese  Reaction  allgemein  bekannt  ist ;  ich  überzeugte 
mich  Ton  dem  Eintreten  derselben,  aU  ich  Ilalbschwefelkupfcr  uut  einer  sauren 
KupferdiloridlOsnng  behandelte:  wihiend  die  Fsrbe  der  Lteung  brianlich  wurde, 
hatte  sich  bi  Imner  Zeit  der  simmüiche  Schwefel  m  gelben  FlAckeheir  abge- 
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"SSlseu  darch  eine  saure  KupfercUloridlosuiig  zersetzen  kann,  wenn  man 
nnr  fftr  einen  Ueberschusa  der  letztern  sorgt,  so  wie.  dass  man  bei  dar 
weitem  Zersetzung  des  ausirps(^hiodeneu  Kupfers  das  KodisaU  eraetzen 
mid  dadurch  ein  schuelleres  i^  iitriren  erreichen  kann. 

Al'^  aTialyti^he  Bel^  führe  ich  folgende  BestimmimgeQ  au:  a  ^Lud 
die  der  beschriebenen  Methode  erzielten  Eesoltate,  währcad  die 

fiesoltate  b  eriudieii  worden,  indem  der  Sohwttfel  als  SdwtfelwMMi'rtoff 
entwickilty  in'  MBWMiiahrilMhw  SilbaHOffniK  infgoimBrn  iiai  Sa  dos 
ScbwefelaUber  nach  OxydtÜOB  isU  raacbrndar  Sdtpüordta«  und  Abdämgim 
mit  Salatfnre  als  lehwaiBlaiiifer  Biiyt  Imiiliiiiiil  woidB! 

WeiBSitnailige«  iSieii:  a»  0,118  Fn^  fiüdbl:  t.  0«060  Proc» 

b.  0,11S  lim.  K  0,058  Pnc 

Stahl:  ft.  0,064  Vtoc 

b.  0,055  Proc. 
StaM:  a.  0,OGO  Proc    Stahl:     0,090  Proc. 

b.  0,052  Proc.  0,087  Proc. 

Dass  ich  sub  a  fast  stets  ein  huheros  Result;U  erhii'lt,  als  snb  b, 
ist  ein  indirecter  Beweis,  wie  leicht  bei  der  alten  3Iethüde  b  ein  geringer 
Antheil  Schwefeleisen  auzersetzt  bleibt  Daf^  erhielt  ich  auch  direkte 
Bestätigung  dorch  folgende  Yersacher  ein  ieuigepalTertes  Roheis^ 
0,188<^;  o  Sohwefel  wurde  zmnt  währani  einer  ganzen  Nacht  kalt,  daaft 
4—6  Standni  bei  Siedbitee  mit  Salseim  digerirti  bis  oiaht  m  «eringrta 
Gasentwiddong  mehr  bemerkbar  war:  dordi  Sobmeben  mit  Salpeter  vad 
Soda  kaimte  ich  am  den  nnlOaUehen  Btckstande,  trotz  der  langen  Be- 
handlung mit  Salaiara,  noch  0^48%  Scbwefel  eztrabireB.  £ia  ftba^ 
lieber  ScUosa  ist  ana  den  veigleicbenden  Analysen  m  sieben,  weldie 
Gintl  im  dtirten  AnÜsatze  yeröffentlicht ;  auch  seine  Resoltate  aiod  bOber 
alB  die  nach  der  Schwefelwasserstoff-Methode  erhaltenen. 

Beatimmmig  dee  Pboipborei 

Wenn  es  bei  der  Schwefelbestimmnng  \v(tn'=''honswerth  erschien,  das 
aasgeschiedene  Kupfer  möglichst  zu  entfernen,  um  die  Fällung  des  schwefel- 
sauren Baiyta  nicht  dorcb  Gegenwart  zu  vieler  Metallaalze  zu  beeintrieb« 
tigen,  so  kann  man  hiervon  Abstand  nehmen,  wenn  es  sich  nur  um  die 
FbosphorbeatimmQng  bandelt.  In  diesem  Falle  behandle  ich  den  einige 
Male  anagewaecbenen  anKMlcben  Rtcketaad  and  das  gefUlte  Kupfer  mit 
den  angeführten,  energisch  wirkenden  Oxydationsmitteln,  dampfe  mit  Sals- 
sftore  znr  Abseheidnng  der  KieaelaAnre  mr  Trockne,  nehme  mit  Wasaar 
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ideder  an!  und  Me  mit  Ammoniak.  Eb  findet  sich  Immor  noch  so  lUü 
Eisettoiyd  vor,  daae  alle  Phoaphonanre  in  den  Niedenoblag  ttbergefat. 
In  der  Ltang  deeselbeo  in  Salpeteniare  kann  nna  die  PluMptesiaie 
^Urect  mit  Hflife  toi^  MolybdAneftDre^Lösung  beetimmt  werden. 

Als  Belege  mögen  die  folgenden  Tergleicbenden  Analysen  dienen: 
a)  Resultate  nach  der  beschriebenen  Methode,  h)  Resultate,  welche  erhal- 
ten wurden  durch  Aui^scn  des  Eisens  in  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  partielle  Reduction  des  Eisenow  d>  durch  schweflige  Säure,  Fällen 
cles  noch  vorhandenen  Eisenoxyds  nebst  Phosphorsäure  nach  Spiller*8 
Metbode  durch  kohlensaures  Ammoniak,  Auflösen  des  Niederschlages  in 
Sala&ore,  Trookendampfen  zur  £ntfemong  der  Kiesels&ore,  Anfoelmien 
mit  Salpetereflare  nnd  Waeeer  nnd  F&Uen  der  filtrirten  LOeang  dnieh 
Molybdineftnre: 

Gfanes  Eieea:  a.  0,088  Pioe.  6i«m  Eisen:  a,  0,111  Proo. 

b.  0,088  Ptoc.  b.  0,108  Free. 

MeUrtes  Eisen:  a.  0,265  Proc. 

b.  0,278  Troc. 

Weisses  Eisen:  a.  0,501  Proc.    Weisses  Eisen :  a.  0,433  Proc. 

b.  0,481  Proc.  b.  0,433  Proc. 

Gintl  führt  in  dem  citirten  Aufsatze  an,  dass  auch  die  Bestim- 
mong  des  Süicium-Gehaltes  nach  seiner  Methode  ausfahrbar  sei,  wenn  es 
idcht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankomme.  Ob  dem  bei 
Anwendong  voa  Eisencblorid  ao  ist,  habe  lob  nickt  antenrocht,  dagegen 
iviederholt  gefonden,  daae  bd  Zeraetenag  des  Eisens  durch  KnpfereUorid 
ein  grosser  Tbeil  des  ailicinms  in  IiOaang  gekt:  so  erkielt  ieh  in  einem  Falle 
1,011  Proc  statt  1,276  Proc^  nnd  in  einem  anderen  sogar  nnr  0,828 
Tfoe.  statt  1,994  Proo.  Silicimn. 

Bei  der  beschriebenen  Methode  der  Phosphorbestimmnng  l&sst  sich 
Kupferchlorid  iiiihr  durch  bchweieisaurea  Kupferoxyd  ersetzen.  Durch 
dieses  Salz  wird  merkwürdiger  Weise  ein  bedeutender  Theil  des  Phos- 
phorgehaltes in  Phosphorsäure  und  in  Lösung  abgefQhrt.  Von  einem  sehr 
phospborretcben  £ifiea  digenrte  ich  2^/^  Grammes  mit  einer  Lösung  von 

*)  Eggerts  löst  behufs  der  Scbwefelbcstinunung  ö  Grm.  Eisen  in  einer 
Lösung  Yon  10  Gmo.  chlorsaurem  Kali  in  20i)CC.  Wasser  unter  allmälichem  Zu- 
sätze von  6ü  CC.  Salzsiiure  von  1,12  sp.  üew.  bei  Siedhitze.  Hcrg-  u.  Ilütteu- 
mänuische  Zeitung,  Jahrg.  1862,  p.  88.  Ich  zieho  pbonfHÜs  dieses  Lösung 
mittel  der  Salpeter-Salz-S&ore  vor,  weil  man  dadurch  das  lästige  Wegdampfen 
der  Salpetersäure  umgeht. 
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15  GiBBunet  Knpfenritriol ,  In  weleher  eine  geriogs  Meng«  fireior  Siore 
durch  Ziuats  tob  Ammoniak  bis  nun  Entstehen  eines  bleibenden  Nieder- 
■ddages  «bgestompft  wir.  In  der  mieh  erfolgter  ZerNtnuig  filtiii|ai 
LOanng  schieden  sich  bald  weisse  FlOckciben  ans,  welche  sieh  bei  weiterer 

Untersuciiung  als  phospliorsaures  Eisenoxyd  herausstellten,  und  im  Ganzen 
einen  Phosphorgehalt  von  0,024  Proc.  des  angewandten  Eisens  ergaben. 
In  dem  Piltrate  wurde,  nachdem  das  Kupftr  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden  worden ,  die  Phosphorsäure  in  der  üblichen  Weise  durch 
Midybd&nsäare  bestimmt  und  ergab:  1,563  Proc.  Phosphor.  Endlich 
wnrde  die  im  nnzersetzten  Rückstände  enthaltene  Phosphormenge  = 
0,729  Proc  beatiiiimt  Die  Analyse  ergab  lüso  im  Ganieo  2,816  Proo. 
Fhoaphor,  wom  1,587  Proc.  oder  ca.  68V2  F^e.  der  Gesainmt*  Phoe» 
plioniienge  in  PhosphonSnre  llbergefllhrt  worden  waren. 
Braabaeh,  im  Jmi  1871. 


Ueber  Hydrotimetrie  und  deutsche  Härtegrade. 

£.  Heickardt  in  Jena. 

Vom  ToC  mItffailMUW 

Bei  der  Vasserrersorgm^  yon  Stfldten  nod  Dörfern  wird  der  Che- 
miker nt  Bath  geiogen,  nm  die  Branidibarkeit  dee  Wassers  tör  die  tot^ 
Mihiedeneten  Zwecke  ftstnuieOen.  Die  von  vielen  Seiten  verlangten  PrOftmgen 
des  Wassers  haben  verschiedene  literarische  Arbeiten  zu  Tage  gefördert, 
theils  zn  dem  Zwecke  der  Methode  der  tJntersnchong ,  thdls  zur  Be- 
sprechung der  Anforderungen  an  brauchbares  Wasser  überhanpt. 

Für  die  Methode  der  Untersuchung  veröffentlichten  namentlich  K  ubel 
nnd  Troüimsdorff  Arlx-iten,  wobt  i  der  1*  t/tere  eine  in  Frankreich 
gegebene  Methode  einzuführen  versucht,  welche  wesentlich  auf  die  An- 
wendung der  Seifenlösung  als  Fällongsmittel  basirt  ist  Nach  meinen 
•ehr  lahlreißhen  Prüfungen  dieser  Methode  kann  ich  mich  nicht  ent- 
güMieasen,  de  zn  empfehlen,  im  GegentbeQ  mochte  ich  unsere  Obliche^ 
deatache,  directe  Bestimmnngswdse  beibehalten,  so  gern  ich  anch  Jetit 
noch  bereit  bin,  französische  Fortschritte  an-  nnd  aD&nnehmen,  da  die 
Wissenschaft  bekanntlieh  keine  Grenzen  kennt 
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Bit  Jflttt  ward«  die  BeMuMmmg  elgeollkli  nur  bot  Bflattemmig  dar 
sog.  Elite  verwendet,  wobei  man  die  Geeunntlilite  tob  der  Ueibendeo 

Bsteracheidet  «od  die  DHÜBrens  ab  temporlre  bezeichoet;  weil  so  gemein- 
sam  Kalk  und  Talkerde  gefüllt  werden,  erspart  man  die  eine  Bestimmung, 
und  weil  die  Methode  rasch  ausführbar,  auch  sehr  viel  Zeit.  So  empfehlons- 
werth  05  üeumach  sein  mag,  2  hier  einüussreiche  und  maassgcbeinlQ  Stoffe 
—  Kalk-  und  Talkerdo  —  auf  ein  Mal  und  sehr  rasch  /u  innitteln.  so 
geht  bis  jetzt  leider  diese  Bestimmungsweise  anf  Kosten  der  Genauigkeit, 
nnd  ohne  za  scrupulds  za  sein  und  den  kleinsten  Mengen  eine  unange- 
■wwufl  WichtigkrU  betsnlegen ,  darf  man  nnr  die  litemtor  Uber  die 
,AmraiidiBg  der  Seifenianug  fikr  diesn  flweek  eliMi  nllMr  betnehtea, 
wm  das  MangelhiAe  m  erinuMD« 

Der  Eatdedwr  der  Proflng  frt  der  Bogllato  CUrk*);  er  nahm 
fiodatalgarifa  md  beattnunta  das  Titrs  arit  OhloroaMom,  ft&d  jedoch, 
tea  bei  Btelgeniiig  der  HärlegnidA  ii]i|(i«leha  M engeii  der  BeünlOsimg 
war  Aasttllnng  von  Kalk  nothwendig  seien  nnd  sehwankte  der  Yerbraaefa 
Sta  1  Härtegrad  zwischen  1,7 — 2,2  Oab.-Oent. 

Canipbell**)  &nd,  dass  schwefelsaure  Magnesia  sich  wie  Kalk 
g^en  Seifenlösung  verhalte,  aber  eine  Mischung  yuu  Kalk  und  Taikerde 
etwas  weniger  davon  verbrauche. 

Faist  ***)  wendet  Natronolseife  an  und  Wilson  f)  gebrancht 
snm  Titre  Gypslösung,  gibt  auch  zuerst  eine  Lösung  Ton  kohlensanrcm 
Natron  zu,  dann  erst  diejenige  der  Natronölseife.  Faist,  Knaus'ä 
und  Wilson  w!der$proch(>n  den  Angaben  von  Campbell,  dass  ein 
Gemisch  von  Kalk  und  Talkerde  weniger  SeifienUsing  wbranolie.  2 
Ctab.-Oeat  SeifcolOnittg  «otspredien  1  Grad  HArte. 

Voodit)  sleOt  KaU(dseiliaaaBlflipAastflr  lind  koldeuaiM 
md  gebunelit  tde  in  der  flossiger  bleibsndeii  aleoiioliaBhm  Losung, 

Endlish  natsmiaiBi  Schneider  ttt)  die  ssihr  daakanswerthe  AiMfc 
der  Cootrole  der  Bestfanmnng  der  Hflrte  mit  BeUbalOsiug  durch  die  Be^ 


*)  Krport.  of  Patoit  Invention»  tot         Jahresber.  von  Liebig  &  Kopp 

igeo,  s.  im. 

**)  Jahresber.  von  Lieb  ig  &  Kopp  IfidO,  üIO. 

Desgl.  1852,  S.  781. 
t)  DesgL  1861,  8.  817. 

tt)  Jahiestafidit  der  Tschndogie  m  B.  Wagner  18g8;  8.  67g. 
ttt)  Witlsiein's^6rti||ahfanflbriftXI7,  SBS;  Wagner'a  Jalmber.186^ 
&  664. 
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floltato  der  OewichtsandjBe.  Er  besUtlgt  die  Angaben  Gimpbells 
ToUkoninen  und  gibt  an:  »dasa  die  Prilfang  mit  titriTter  Seifen» 
Idsang  nur  dann  genaue  Resultate  liefere,  wenn  in  dem 
Wassern  neben  Kalk  nnr  sehr  kleine  Mengen  Magnesia 

enthalten  sind  und  der  Kalkgehalt  selbst  ein  massiger 
ist,  in  allen  anderen  Fallen  wird  der  Hürtegrad  irf-ringer 
gefunden,  als  er  ist.«  Die  von  Schneider  erwipsc^nen  T)itteren2ea 
steigen  mit  der  Znnainne  der  Härte  des  Wassers  und  der  Magnesia  ,  so 
dass  bei  36,42  Th.  Kalk  und  7,63  Th.  Talkerde  pro  100,000  Tb. 
Wasser,  =  47,00  berechneten  Härtegraden,  durch  Seifenlösung  nur  35,69 
Grade  gefunden  wurden,  —  IMffcreni  »  1 1,41 ;  bei  8,86  Th.  Kalk  und 
2,26  Tb.  Talkerde  aas  12,02  berechneten  Härtegraden,  worden  dank 
Seife  titrirt  8,80,  Differens      8,22  n.  a.  w. 

Kabel*)  nimmt  KaUölaeife,  ana  Bleipflaater  dargestoUt,  nnd 
Ghlorbaiynmlösang  zor  Feststellang  dea  Titres,  liefert  jedoeb  eine  Seala 
zum  Gebranche,  welche  auf  die  Verschiedenheiten  Rücksicht  nimmt,  die 
bei  stärkerer  Härte  in  dem  Verbrauclio  an  Seifenlösung  eintreten.  Zwi- 
schen 0,5—2,0  Härtegraden  entspricht  1  Cub.-Cent.  Seifenlösung  0,25 
Härtegrad,  —  bei  2,5—5  Graden  0,26,  —  bei  5,50—8,0  Graden  0,277  und 
bei  8,5—11,0  Graden  gibt  1  Cub.-Cent.  Seifenlösung  0,294  Härtegrade 
an.  Bei  einer  grösseren  Härte  als  12  Grade  sollen  anstatt  100  Cubu- 
Cent.  Waaser  nnr  10  angewendet  werden,  welche  mit  destillirtem  Waaasc 
bis  za  100  an  verdOnnen  sind. 

H.  Fleck**)  prüft  die  Clark-Wilson'sche  Methode  Ton  Neuem  und 
gelangt  dabei  zn  dem  Resoltate,  »dasa  der  Kichtcfaemiker  nnd 
derjenige,  welchem  ea  nm  Erzielnng  schneller  Erfolge  an 
thun  ist,  mit  derselben  wenig  zuverlässige  und  maassge- 
bende  Resultate  erlangen  könne.«  Nur  durch  Anstellung  zahl- 
reicher Versuche  und  unter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Coneentrations- 
grade  in  der  Seiienlosunf;  ist  der  Sättigungspunkt,  d.  h.  derjenige  Grnd, 
bei  welchem  ein  wenigstens  ö  Minuten  !)1eibender  Schaum  die  Obertiäche 
des  zu  prüfenden  Wassers  bedeckt,  sicher  festzustellen.  Ausserdem  be- 
dingt, wie  auch  P^ligot  nachgewiesen  hat,  die  Anwesenheit  gelös^ 
organischer  Stoffe  im  Waaser  ein  froheres  Eintreten  bleibender  Scbanm- 


•)  W.  KubeL,  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser,  Braunschweig  lfci66. 
•*)  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  185,  S.  226;  Wagner's  Jshresher.  1867, 
8.  529. 
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MUng  imd  macht  adnn  «n  dieeott  Gntndft  dto  Methode  wtaig  nver^ 

HIerMf  flhrt  Fleck  äM  Bene  Variwwroag  ein,  fndoB  er  dia 
BMtfmmig  idflIA  dnrck  dtn  MgüM»  8dH«m  MrtiUt,  eond«  dnrota 
«ehr  gOMne  PrtfsDg  ndttdit  ggftflwtar  Laeansünetiir.  Als  StifinAflf» 
iigkeit  dtanfc  cli»  tlkolniadwLOBiiiig  voftlliffNaiMr  Sdfe,  rrins  Baamöl- 
8«ilB. 

Fr.  Schulze*)  spricht  sich  in  emer  Abhandiung  üboT  das  Weich- 
machon  von  Wasser  aus:  «Der  Techniker,  welcher  in  derglei- 
chen Ermittelungen  nicht  recht  geübt  ist,  thut  wohl, 
Yienn  er  desshalb  die  Eülfe  eines  erfahrenen  Ckemikeri 
angeht«  Q.  8.  w. 

Soweit  die  fluchtig  znmmmeogeleaene  Literatur  bis  &st  auf  die 
neueste  Zeit,  wo  1869  H.  Trommsdorff  in  einer  Abhandlung  aber 
die  StatlttOc  des  Weeien^  8.  29  die  fljdrotiiiietrie  nach  Bontron 
mid  Boadet  empfiehlt  mä  in  dem  ihm  zur  Terfligiag  stehenden  Chemi* 
haUengeechftft  die  Sache  aleht  aHdn  dmrch  Sdirift,  aoodern  auch  dnrch 
Bändel  mit  dsn  Apparaten  und  FIflasigkeiten  wtritt  logadenr  Qrahn 
bespraeh  endlich  dleeee  Terfehrea  In  der  Hauptveraammleng  deatscher 
OaHfcehmlimer  an  Hamheig  und  findet  aldi  dieaer  Tortrag  in  dem  Joom. 
f.  Oasbeleuchtung  1870,  S.  647. 

Diese  liydrotimctrie  dehnt  nunmehr  die  Untersuchung  mit 
Seifenlösung  nicht  allein  auf  die  permanente  und  Gesammthärte  aus,  son- 
dern beiiuUl  sie  auch  zur  Ermittelung  der  Scli\v(>fpl«;fture  nnd  des  Chlors, 
und  die  Resultate  werden  südaau  durch  tibi k  he  Uereehnung  aut  die  Salze 
ttbertragen.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  durch  Znsatz 
von  einer  titrirten  Lösung  Ton  Barytsalz  und  Nachtitriren  nach  dem  Ab- 
Ütiiren  des  gefiUiten  sotawefebauen  Barytes,  dmenige  des  Ghlor's  mit 
dnar  gNiyhfwIh  Im  üebermaass  aar  VUbng  iHiinlatfiii  titrirten  T^^wg 
lon  aalpetenaonm  flilbenxsjde.  2Sn  IsMeferFiUBagbaniflrict  Tromm  sp 
dorfl,  dasi  die  dlieote  TItiinmg  dea  Ohloni  mit  ItoanleüberiCanng 
adnaUer  anaBitthrt  weide  md  Adiar  Tonailehen  aaL 

Die,  die  SsiÜBoIOamig  enthaHeiide ,  Boietle  üt  der  ^pdiottm^tre, 
dieselbe  ist  völlig  gleich  getheüt  und  redmet  mir  die  erste  IfailBe  nicht,. 
wie  Ciari-,  ^veil  so  viel  Seifenlösung  verbraucht  wird,  um  die  entspre- 
etuemde  Menge  reinen,  destillirten  Wassers  zum  Schaumtm  zu  bringen. 

*)  Wagner*8  Jahresbericht  1868,  S.  601. 
£ifiurt  im,  («aoh  dtese  Zsitsehr.  &  883  e.  9. 167). 
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Die  Titrirang  der  H&rte  mit  SeifenlOsang  hat  den  grossen  Yortbflil 
der  gleichseitigen  Bestimmimg  Yon  Kalk  und  TaUcerde,  wihrend  die  ge- 
vOhnUefae  Ftilnngsmethode  mit  oxalsitirem  Ajamoniak  «ad  naebfidgeiid 
durch  phoii^orsaiuw  Kalron  nift  Ammoniak  swei  FBUmgen,  Ahiehel* 
dnngeii  und  Wftgongen  Teranlaast.  Diese  wa  gewinaeode  Veremfachqng 
darch  Titrinoalyse  gegendber  der  Gewichtsanalyse  bettieht  Jeden,  der 
sich  mit  der  Sache  befasst,  nnd  nnr  der  Uterarische  Einblick  lenkt  zuerst 
ml  das  Unvollkommene  der  Methode  hin. 

Wie  alle  Titrirrersache,  so  verlangen  aach  diese,  nnd  zwar  im  vor« 
fltSrkten  Ifaasse,  Uebnng  nnd  ezaete  Ansffthmng,  wie  es  aneh  klar  von 
Fleck,  Schnlie  nnd  Andere  aosgesproehen  wird;  aUehi  die  erataa 
Prtfangen  von  Oampbell,  sowie  die  neneren  von  Schneider  weisai 
Tiaschungen  von  so  bedentender  Grosse  nach,  dass  nnr  dorch  Gontrol* 
analyse  der  Sache  beiznkommen  ist.  i 

Veranlasst  darch  die  zahkeichen  üntersnchnngen  der  Wasser  im 
GrossheizQgthnm  Weimar,  war  es  mit  meine  erste  Aufgabe,  die  Seifen- 
titriroog  zö  prflfen,  allein  sehr  bald  ttberzeugte  ich  mich  anf  das  Voll* 
stftadigste^  dass  die  Besoltate,  namentlich  bei  harten  nnd  talkerd^elchen 
Wassern  ganz  bedeatend  von  der  fast  absolut  genanen  Gewiditsaaalyaa 
differiren,  so  dass  ich,  da  es  nnr  Bestfltignngen  der  früheren  Erfahrnngea 
waren,  gar  kein  Gewicht  mehr  darauf  legte,  und  die  üntersnchnng  iomA 
dieser  Methode  ganz  aufgab. 

Ich  will  bemerken,  dass  ich  die  Versuche  mit  Lösnngen  der  vcr* 
schiedensten  SeiüBn,  Kaliseifen,  Natronaeifen  n.  s.  w.  aasfhhren  UeaSi  n 
flnnderten  zn  zlUen,  nm  die  nOihige  Sicherheit  nnd  Gewandtheit,  gewia- 
Bermasaen  den  Seherblick  zu  erlangen.  VeigebeDal  Bei  eiiuger  Hebung 
war  mit  Jeder  SeifSsnlOsang  die  gleiche  Genanigkdt  möglich,  wiederfaolta 
Contiülversnche  flberaeugten  mich  aber  immer  wieder,  dass  den  Besaltateu 
auch  nicht  mit  einer  nur  annähernden  Sicherheit  zu  trauen  sei.  Ick 
nahm  dazu  gewandte  Analytiker,  habe  selbst  sehr  yielfölLig  liiitgi  prüft, 
aber  das  Resultat  war  kein  anderes.  Z,  B.  ans  den  Gewichtsanalysen 
berechnete  liärto  =  28,0,  mit  Seifen lOsung  titrirte  24,45;  II,  berechnet 
=  21,3,  gef.  =  22,78;  HI,  berechn.  =  22,ö7,  gef.  =  22,64;  IV, 
berechn.  ==  25,1,  gef.  ^  25,4;  berechn.  =  23,9,  geL  23,0.  Es 
auid  dies  nnr  wenige  Beispiele  und  zwar  zählen  diese  zu  den  gut  stim- 
menden; da  sie  nur  Bestätigungen  des  Bekannten  waren,  habe  ich  die 
AnMchnungen  nicht  aufbewahrt«  Jedoch  hatte  gleichzeitig  mein  CoUsge 
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H.  Ludwig  dieselben  UulersocbtuigeQ  angetteilt  und  vorwftrf  die 
Uiode  noch  früher,  als  ich. 

£s  kann  leicht  möglich  sein,  dass  es  aa  unserer  Geschidükhlutt 
oder  UngescIiiokliBhkeit  kg,  keine  übereimUiBincndwi  BmüMSM  la  er- 
halten;  aber  ea  konnten  dodi  nooli  aehr  ao  nogesekickte  Pertonen  die 
Unfterandinng  vntemehoion  rad  ubb  wird  dann  ans  den  ErgAlndflMn«  mna 
dieae  Ueibenden  Feblor  noch  auf  die  BasUmanngea  dee  CUor^i  und  der 
SehwefidBim  flbertngen  wdfial 

Die  UtenriedM  Uebwsicht  erweist  «nrigfni  zveifeUoe  die  Mangel- 
baftigkdt  d«r  Methode.  Fragen  wir  nun  aber  nach  der  tbKehen^  deut- 
schen Bestimmungsweise  von  iCülk ,  Talkerde ,  Chlor  und  Schwefelsäure, 
so  trägt  dieselbe  durch  und  dorch  die  grösste  GeuauigkeiL  in  sich,  so 
genau,  wie  wir  analytisch  nur  bestimmen  können,  nnd  die  Methoden  sind 
ieniei-  ( infach,  dass  sie  wiederum  nicht  einfaclier  sein  können,  so  dass 
auch  ungeübtere  Fachgenossen  völlig  genau  arbeiten  werden.  Ob  ich  znr 
Bestimmung  der  Talkerde  den  Kalk  erst  abscheide,  und  dann  die  Talk- 
erde titrire  mit  Seife,  oder  letztere  als  phosphorsaore  Yerbindong  nieder- 
ficUage  nnd  beide  NledenohlAge  aaeb  Gewicht  bastinnae,  wird,  nament- 
lieh  mit  der  Genauigkeit  Teq^ieben,  wohl  nicht  za  viel  Arbeit  sein. 
Seibat  groessr  Freund  der  Titrirmethodeb,  dArüm  dieselban  anr  ntelit 
anf  Kosten  der  Genauigkeit  gehen;  im  Gegentheil  ist  in  wlangen,  äm 
sie  ent  dann  eintreten,  wenn  de  gleich  genaue  oder  genanore  Beenltate 
vefiproeben,  ab  die  Geiwfcbtianalyse,  umgekehrt  iet  lelatero  imnleheB. 

So  lange  die  Titrirmethode  mit  Sdfenldsung  nidtt  genanere  nnd 
namentlich  sichere  Resultate  gibt,  ist  sie  nicht  zu  empfelüen  und  be- 
sonders nicht  aui  weitere  Untersuchungen  zu  übertragen.  Kübel  trögt 
wenigstens  den  anerkrknuteu  bügenauigkeiten  dieser  Methode  dadurch 
Kechnung,  dass  er  eine  auf  Versuche  gestützte,  tabellarische  Berechnung 
der  verschii'denen  Mengen  SeiÜBnlösang  gibt,  der  Hydrotimetrc  nimmt 
daraof  keine  BOcksicht  nnd  moae  also  bei  steigender  Härte  u.  s.  w.  im- 
mer angeoaoere  Beevltate  ergeben,  nach  den  encteetea  Prdängea  aaor« 
kanntor,  destacfaer  FonelMr  an  nrfheQeo.  — 

Ee  bleibt  noeii  HbriR  awaafMcfafiD,  da«  dia  Uiohägkait  der  Am* 
fikhmng  die  Methode  giswiasarmassM  entacfaoldigea  nOdute  mid  daealetitcn 
fbr  die  Teöhnik  am  Ende  genügend  genaue  Banttate  erglbe.  War  rieh  flit 
flo  aanihernd  genauen  Beetimmnngen  begnügen  mag,  ta&  jft  belle* 
bige  Methode  wählen,  das  ist  Gewissenssache,  aber  in  empfehlon  Iii 
das  Yerfahreii  gewiss  nicht,  uamenlUcii  wonn  bei  ungeübteren  Hftnden 
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leicht  noch  viel  grössere  Irrangen  eintreten  können.  Aber  die  Leichtig> 
kelt  and  Schnelligkeit  der  BestimBnmg  ist  gar  nkiil  to  bedeutend ,  wie 
SHOi  denkt  Um  nnr  einigennaassen  Mm  n  gaben,  ntssBa  jederzeit 
nehr  wie  eine  BesÜBiinitiig  der  Hirte  imgßumasA  werden,  und  die 
PiUoag  von  Kalk  and  TUkeida  iai  doob  kMH  gang,  baanepnclit  swar 
etwaa  Uagcra  Zeit,  aber  aidier  Dicht  mlir  Arbeit;  aneh  üi  dleear  Be- 
MttBg  ioh  dia  QawieblaaiMdiyaa  dam  Tltrimrfibran  adt  SeUbii* 
Ktaaog  Tor. 

Trommsdorff  nimnl  bd  der  Hjdrotimetrie  die  in  Frankreich 
üblichen  Härtej^-ade  an  =  1  Th.  kohlensaurer  Kalk  für  100,000  Th. 
"Wasser,  üUertrügt  sie  also  auf  hiesige  Verliältiüsse,  nnd  Grahu  äussert 
S.  651  der  früher  citirten  Bespreclmncr  darüber:  »Wir  möcliten  die  Ge- 
legenheit benützeu ,  dringend  anzuratiien ,  bei  ünserer  auf  französischer 
Basis  bevorstehenden  Maasseiobeit  uns  ansscbiiessUch  zur  üärtebestim- 
ninng  der  französischen  Härtescala  zu  bedienen,  da  sie  mit  nnaeren  Maassen 
und  Gewichten  besser  übereinstimmt,  als  die  englieobe,  find  sie  jetst 
aehon  bd  weitem  verbreiteter  Ist,  als  die  denteche  8oala,  welche  keine 
andere  EmpfbUoiig^  ala  daas  de  etwaa  beaonderea  Ist»  haben  dürfte.» 

8e  inseb  wardni  die  Bemflfanagen  von  Belle/,  Weltsien,  Kabel» 
Sehnlae  ftber  Bord  gewoifien,  daas  Herr  Gr  ahn  glanbt,  genannte  Herren 
bitten  nor  ana  Eägeoainn  etwaa  Beaondarea  haben  wellen;  ich  ^anbe 
aMit,  daas  aa  ao  geoieint  war  nnd  doch  tot  der  Sinn  kein  anderer. 

Die  Engländer  haben  ihre  Härtegrade  nach  ihrer  Gallone  eingerichtet 
und  dim  ist  ein  Fehler,  so  gut,  als  wenn  wir  mit  unserem  bisherigen 
Pfnnde  oder  dem  früheren  Apothekergewiclite  koiuuien  wollten,  da  in  der 
"Wisseiischalt  mit  Reelit  am  au^cbrei totsten  das  französische  Gewichts- 
and  Maasssystem  gilt.  ^V'lr  Deutscli*  !]  ei  ki nm  ii  gerade  an,  dass  in  diesem 
Systeme  ein  Fortschritt  liegt  und  nehmen  es  jetzt  selbst  für  die  bürger- 
liehen  Yeriiftltidsaa  an.  Was  hat  aber  damit  die  Hflrtebeatimmnng  sn 
tiMm? 

Die  ¥on  Ens^and  ao^gehande  Annahme  dea  koUettttoren  KaUeea  ala 
BSaheit  der  Härtegrade  ist  dann  erst  aof  daa  UraaaOalaohe  Gewiditosjf stein 
tbertragen  worden,  aber  wiaaanachaMieh  anllteiaBat  ebe  YOIlIg  wülkailiGfae^ 
•owohl  w«tt  die  KflUeMMra  diaaar  TeriMnig  mit  der  aogeoannten  Httrte 
gar  MUm  an  thon  hat ,  wie  aneh  beaondera  wegen  der  penaanenten 
Hferte,  welehe  fftr  die  TeMk  so  grosse  Bedeottmg  besitzt.  Lelsfeere 
Härte  beruht  auf  ganz  anderen  Salzen,  als  den  kohlensauren,  wie  bekannt 
haaptäachüch  auf  dem  schwefelsanren  K&ik  oder  auf  schwe&lsaoren  Salzen^ 
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aach  Cbioridoi  tos  Kalk  und  Talkeida.  Mit  gnw  demaelbeD  Rechte, 
wie  der  koblensaoni  Kalk  könnte  diaiD  anoh  der  sehifefelnDre  Kalk  ato 
HfiilMiiiheit  dwMB.  Weit  riebtiger  iit  dah«  dia  Aanalma  dea  KaUraa,  . 
OaldumoiydaBi  4.  b.  d«a  sogan.  OasaauntkaUcMi  db  die  geAudaiie  TUk- 
arda  aal  Xalk  bveobnefc  irardeii  mai^  daiui  anf  di«Mm  Kalk  Imlit  dia 
Hirta  tkatsADhliah,  die  tanporM,  nia  Ueihoid^  «nd  diaa  lafc  dabar  dla 
der  SacUaga  allab  aBtapraakeDde  Awgwwmg,  la  dan  diaea  Eiiihait  daij^ 
dea  koUaBBanrea  Kalkaa  «nbadfaigt  wyrgezogen  werden  nrass  als  Ausdruck 
der  Wirklichkeit.  Ob  die  französischen  Härtegrade  verbreiteter  angenom- 
men biini,  als  diese  deutschen,  weiss  ich  nicht,  hier  in  Deutschland  sicher 
nicht,  da  in  allen  neueren,  deutsch»'n  Arbeiten  die  Einheit  des  Kalkes, 
1  Th.  Kalk  auf  100/hu)  Th.  ^V asser  =  1  Gxad  sofiort  angeuommea 
worden  und  alluiii  zu  emptehlen  i8L 

Bei  der  directen  Beathiuninig  von  Kalk  and  Talkerde  nraitipUdrt 
man  die  gafoBdana  Haofa  dar  latrtami  ^  UgO  — ,  ndt  1,4  und  sShtt 
daa  aikaltaiia  BasalUiA  an  der  Kalksienga,  wodurch  man  dann  die  Hirte» 
grnie  oder  den  Qeeammtkalk  erkftlt.  *) 


Passmtftt  des  Cadmiimis. 
Dr.  SehOnii. 

Nachdem  ich  vom  Zinn  nachgewiesen,  dass  dasselbe  eine  Salpeter- 
säure vom  sjiec.  Crew.  1A2  nicht  zeraetzt,  wenn  es  mit  Platin  in  Cbntact 
isti  wttbrend  ohne  diesen  (  < ntact  energische  Zersetzung  stattlindet,  (vergl. 
pbaraae.  CentraUuOle  1871,  J^r.  20)  kann  ich  jetzt  ähnUchea  TOm  Ond- 
Bdom  mittkeUen.  Nur  mesa  man  in  dieeem  Falle  eine  noch  eonoentrir- 
tera  Sftara  von  apec.  Gew.  1,47  wiblen*  Dieae  wird  vom  Oadmiam  Ar 
rick  energiaah  aaraetat,  ^ta  ihrer  itarkeD  Cooeentratloii.  Bringt  man 
daa  Qadmknn  jedoch  im  ConCact  mit  einer  genftgendan  Menge  Platin 
in  dieae  SAnre,  ao  hieiben  Oadarinm  nad  Slvre  vnvertndert.  Man  nm- 
wickelt  zn  dem  Zwecke  das  Cadminra  entweder  mit  Platindraht  oder 
Streifen  von  I'latinblech ,  je  nach  der  Menge  des  Cadmiums.  Verdünnt 
man  die  Salpetersäure,  so  f&agt  bei  einer  gemssen  Verdünnung  die  2^» 


*)  Vei-gl.  K.  ßeichardt,  die  Beurtheilaog  des  Xrinkw««erB,  Jena 

Fret«oiai,  Zeltuhrift.   X.  Jahrguig.  qq 


i^'iLjuiz-uü  by 


208  Struve:  Stadien  Aber  Omo,  WuaatiloShjpeKasjd 

Setzung  der  Sänre  durch  das  Cadmium,  trotz  des  Contacts  mit  Platin,  nn. 
Atts  (liym  aualogen  V<>rhalten  des  Eisens  «nd  Zinns  ivird  man  wolil  scbiies- 
•  M  dflrfisn,  dass  Gadminm  «faie  Sinrd,  deren  spee.  Gew.  mn  eine  gewliie 
GrOese  höher  als  1,47  ist,  nicht  lersetst.  Dies  TonnsgeeeCst,  Hesse  sseh 
Folgendes  an&tellen:  Für  Eisen,  Zinn,  Oadmiam  ezistirt  je  eine  olwie 
Gndixe  der  Conoentration  der  Sinre,  Ober  weiche  hinaus  sie  die  Sinre 
nioht  eersetzen«  ESne  Salpeterelnre  yon  {geringerer  ConeentfatioB  wird 
zersetzt.  Der  Contact  mit  einem  entschieden  negativen  Elemente  ver- 
hindert diese  Zersetzung,  so  da^s  also  der  Contact  das  spee.  Gewicht 
gleichsam  um  eine  bestimmte  ZitiVr,  das  Aeqaivalent  des  ContActs,  er- 
höht.  Um  dieses  Aoquivalent  festzustt^Ueu,  hat  man  von  dem  siwcihischen 
Gewichte  der  Säure,  die  keine  höhert»  als  gerade  d  i  e  Concentration  hat 
bei  der  keine  Zersetzung  durch  das  betreffende  Metall  für  sich  stattfindet, 
das  specil.  Gewicht  deijenigea  schwächem  Siore  ahsozieheii,  die  gersde 
tvweit  Terdflunt  Ist,  daaa  das  Metall  im  Oentaet  mit  Platin  eben 
fti^  sie  En  aersetsen. 

Stettin,  den  8.  Jod  1871. 


Studien  über  Ozodi  Wasserstoffhyperoxjd  und  salpetrigsaurefi 

•  AmmoDiak. 

Vorllnflffe  MinhoUang  voa  ^ 

Hatar.  Straviii*) 

Gegenw&rtig  beschäftigt,  mdne  bisherigen  Studien  Uber  Ozon,  Waaser- 

•stoffhyperoxyd  irad  salpetrig^saures  Ammonlalt  znsammenznstellen,  sehe  idi 

leider  ein,  dass  ich  den  Abschluss  derselben  noch  nicht  sobald,  als  es  in 
meiueni  Wimsche  lag,  zu  Stande  bringen  \verde  und  deswegen  halte  ich 
es  für  gerechtfertigt,  erst  diese  vorläufige  Mittheilung  zu  veröffentlichen. 
Diese  schliesst  sich  meiner  Notiz  **)  tlber  die  Gegenwart  des  "Wassorstoff- 
liyperoxyds  in  der  Luft  an  und  dient  gleichsiun  als  Erweiterung  der  dort 
aufgestellten  Ansicht  über  die  Beziehung  des  Ozons,  Wasserstoffhyperoxydß 
nnd  salpetrigsanren  Ammoniaks  zn  einander. 


Ans  dem  BnUetin  der  Kais.  Boss.  Aead.  der  Wissenschaften,  vom  Teii 
mltgetfaent 

IHeae  AMhtHI.  8.  Magmg.  im.  S.  SU. 
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Am  tt.  (17.)  AprU  lerifen  JUm  tlMÜte  kli  dar  oMuariMtoi  m$ak> 
flUseten  GcMltacMt  die  ÜRtdMkoig  d«  Wiwiwitflinmiwoiyda  als 
ttinülgfn  BigWUn  ulifr  iitiimiildmnfilMH  TfltfltmhHlfft  aife. 

Später  «nt  dmh  bvteffiohe  MlMhdliwgi«»  dm  dank  vtnehledeDe 

Jomale  erflihr  ieh«  dass  dies  TorkomoMB  desHO,  sdieii  früher  im  Jahr« 
1863  vom  Prof.  G.  Meissner  in  Göttingen  nachgewiesen  -war.  Diese 
Thatsache  war  dem  wissenschaftlichen  Publikum  aber  durchaus  unbekannt 
geblieben,  da  ja  der  Entdecker  des  Ozons  dieselbe  nicht  kannte.  Hierfür 
spricht  am  deutlichsten,  da&s  ilii  letzte  Arbeit  von  Schönbeia*)  (Lbw 
dM  Yorkommeii  des  HO}  in  der  Atmosphäre  handelte. 

Unter  Bolchen  UmstiiideB  ist  es  zn  entschuldigen,  wenn  ich  hier  in 
dem  ersten,  leider  Uiiier  nor  zeitweiligen  cheBUscben  Laboralorinm,  4m 
ndi  Arin  Mn  iwgiwIifdMii  M,  In  der  IMmtn  Eiriwypid»  m 
wd  mit  äme  fintMnmg  wlMl,  dl»  adto  wiiMWiito  Mar  gaaMwU 
war.  loh  geStngt«  n  derselben  auf  einem  Pmw^  dnah  üntiraaihau* 
gai  dn  W«Mn  daa  Kw  k  BaniB  der  Vnwmdidgigw,  die  er  «biis 
hjpl  adt  M  llkrt  md  dia  ar  wihrwd  daa  Laiafta  duali  Ma 
afannt» 

Um  bei  dieser  ATMt  —  die  tteriiaapt  groiM  Sdiwierigkeiten  dar- 

bietet  und  zwar  vorzüglich  aus  Mangel  an  rasch  auszuführenden  giitea 
Bestininaings-Methoden  —  dnice  eigenthttmliche  Erbcheinungen  erklären 
in  können,  war  ich  veranlasst,  die  atmosjtlKiriüi'hen  Niederschlüge  mit  in 
den  Kreis  m^'iner  Beobachtungen  hiiioinziuiehen.  Bei  der  Untersuchung 
derselben  trat  mir  die  Entdeckung  der  bestindigtti  Anweeeokeit  daa  H0| 
In  aUeia  Regeuwasser  and  Schnee  entgegen. 

Tob  d.  (16.)  Jaaaar  bis  nm  ö.  (20.)  Mai  1869  konnte  kb  Iii 
Visiamuiasagßm  von  atno^yhAriaelMi  Vleders^Ugen  asifiBte«  nnd  avar 
7  Mal  admee  lod  8  Mal  Begtamaar.  In  alte  dlaM  NiadaiadiUfla 
kanla  aaggnMMBIA  die  degaBwart  aatpeti%miien  AnaMiaiak  dv* 
■lilmi  undea«  wÜamA  daa  alflirliinllton  Ailb«m  daa  HO^  etat  an  18. 
(2fi.)  Mmar  MiBaldll  and  dareh  db  fc^MidaB  7  üntwiaehn^ 
iauMT  wiad«  baatitigt  wavdan  kannte» 

Bfiae  BeobaeUangeD  in  der  Katar  «ad  fatasliladwa  Taraaelie  lia 
Laboratorinm  führten  mich  damals  zum  allgemeinen  Scbhuae,  dass  die 
Ji.  o  r  p  e  r  U  z  u  n  ,  \\  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  h  y  p  e  r  0  x  \  d  und  salpetrig  saures 
Ammoniak  in  sehr  naher  Beziebaug  za  einander  stehen. 
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Mit  möchte  ich  mich  Uber  diaee  Beziehang  noeli  bettlnunter  aiMimohai, 
teB  bei  allen  VerbreBaaBga-SrieheiniiBgeii  in  der  alBO- 
sphirischenLmfi  lioli  iBner  diese  •  Körper  bilden  n—n. 

An  iBhOflikin  and  gneHftigrtMi  finden  wir  dimo  BnoheinBng  in 
der  Atanmhire  eelbet.  vo  nnter  dem  IBeftwe  eleetriBober  BntiidMMMB. 
irielleiQht  eoA  m  anderen  Unaaben,  Yeibrennaage-EnNbelnimgen  w 
Ml  9*eB,  denn  Beealtale  irir  in  dtr  Lnft  erifeet  nnd  in  den  ataw- 
sphärischen  Niederachlflgen  nachweiflen  kOnneo. 

Hieraus  folgt  dann  auch  soglcicli,  dass  das  beständige  Auftreten  von 
salpetrigsaarem  Ammoniak  in  allen  atmosphärischen  Niederschlügen  dun  haos 
nicht  nur  als  das  Resultat  einer  terrestrischen  Erscheinung  der  Verbren- 
miDg,  Fuulniss  und  Verwesung  aufgefasst  werden  darf. 

Von  Wichtigkeit  war  es  aber,  dieses  Zosammenau (treten  der  3 
KOrper  bei  Verbrennungen  auf  der  Erde  u  Terfidgen.  Hienm  mttMn 
vir  nent  die  Uteranir  befragen. 

Tb.  T.  Sanseare  war  der  Erste,  der  aof  die  flrsebiiBaag  aafU 
mtiAwtm  meflfalB,  deae  sieh  beim  Yerfarauien  fen  Wamft'iilii%n  in  at^ 
apbiilscber  Laft  neben  Salpekeniare  aneb  Ammoniak  eraenge^  Sanaanre 
kielt  das  ftr  Se^staninre,  wae  naoh  fiteren  YenneiMn  dek  als  salpe- 
trige Blnre  kerenrntellle. 

Im  Jakre  1846  aeigte  danmf  Sehönbein,  dam  bei  dar  Yerbran- 
nnng  der  Kohlenwasserstoffe,  Fette  n.  e.  w.  eine  ozydirende  Materie  ent- 
stL'hi',  welche  unter  geeigneten  Umständen  die  Indigolösung  zu  zerstören, 
aus  Jodkaliura  Jod  abzuscheiden  und  noch  andere  Oxydationswirkungen 
hervorzubringen  vermöge.  Was  die  fragliche  Materie  sei ,  ob  salpetrige 
Säure  oder  etwas  anderes,  konnte  damals  S«' h  o  n  bei  n  nicht  entscheiden. 
Diese  Thatsache  blieb  unerklärt  bis  zum  Jahre  18H1,  wo  S  c  hönbein  *) 
im  weiteren  Verfolge  seiner  wichtigen  Arbeiten  aach  sa  dieser  Frage 
wieder  zurückkehrte.  Hier  zeigte  er  dann,  dass  die  langsame  Verbrenn 
mmg  von  Phosphor  niefat  ein  einfisoher  QsydsHoMpreqsm  des  Phoepbers 
nnd  gWekaeltige  Bttdnng  son  Onon,  sondern  eine  ?iel  eonoididrtere  Br^ 
scheianag  sei.  Bi  Ulden  sieh  aasmr  Ona  nieht  weniger  als  6  Tsrscida» 
dsne  Vcridailengisi,  ntanHek  phosphorige  Sftnfe,  Ptnepbantare^  ss^etrige 
Slare,  Salpejareiere,  Aamienkik  nnd  WasMreteflhjf  peieayd. 

In  demselben  Jahre  (1861)  tbeilte  Böttger**")  auf  der  Versamm- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  18G1.  84,  S.  221. 
**)  JoonL  L  prakt  Chemie.  1862.  85,  S.  m 
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Inog  der  do&tschoB  KstmfimciKT  sn  Spttfef  intti,  dm  dis  boim  VerhctBi* 
neo  von  WasscnCol^tas  entatfllicnde^  tiidlkoadiMti  MMe  Waner  die 
£i|peiiiciialt  bci&Ut,  die  MbWMh  sril  TCfdinster  SehmftMim  tngeBtnerto 
JodkaUuüOnmg  sofoft  ootor  AwdMtdimg  m  Jod  lo  wmtflm  vnd 

ebenso  eine  Terdflonte  angesSnert«  Lösang  Ton  mangaDssiirein  Kali  zn 
reduciren.  Buitger  glaubte  diese  Eigensclialttn  d^s  Wiissers  nicht  vom 
Vorhandensein  von  Wasserstoffhyperoxyd  abhängig  machen  zu  dfirfen. 

Da  in  der  Terfarrmlong  Schönbein  zugegen  war,  so  wunU'  er 
aufgefordert,  seine  Meinung  zn  sagen.  Schönhein,  Anfnnps  sirli  für 
Wasserstoffbyperoxyd  aosf^prechend ,  führte  einoi  Versuch  aas  oud  nach 
demselben  entschied  er  ueh  fiQr  salpetrigsaures  Anmoiiak. 

Bot  ige  r  trat  dleeer  Ansicht  bei,  indem  er  Bodi  Uimiffigte,  dass 
nach  neMvea  U&temuhitngeB  sich  das  ia  d^  That  laerkwivdige  fiendtat 
beramgeakeUt  iial,  daaa  aialit  bloia  beöb  Verbraneii  Wawaimo^ae 
fü  atiBflepbiriscber  LiU,  toaden  flbertanii  bfliai  ▼arbminmMWproea» 
boUeavaaMr^toffhaltlger  organiaeber  fltcÜB  nebm  WtMr  aad  EobboBim 
jedeemal  gelinge  Heogaii  von  aalpetrigaanreai  Ammartab  gaftrefeen. 

Dlesea  Faetam  finden  nir  apiter  von  Bobdabein**)  dmb  cfiaa 
Bflibe  intereesaater  Teraaebe  bettftdgt,  weteben  er  noch  die  wichtige 
Thatsache  hinzuftlgte,  dass  schon  bei  einfacher  Verdampluug  des  W^aKcrs 
in  atmosphärischer  Luft  sich  salpetrigsaures  Ammoniak  bilde. 

Gegen  diese  Bildung  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  b»  im  Verbrennen 
?0ü  reinem  Wasserstoffgas  trat  im  folgenden  Jahre  G.  IMeissner**) 
auf.  Er  behaiiptet^^ ,  dass ,  -wenn  man  unter  geeigneten  Umstünden  die 
Verbrennung  des  Wasserstofiigases  erfolgen  iässt,  man  ein  Wasser  erhalte, 
daa  vollkommen  neutral  aei,  und  hi  dem  die  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
biypennyd  dargakgt  werden  konnte.  Zn  demselben  BaaaUate  kam  er 
anter  Anwendnng  einer  Weiogedat*  oder  Lsaehtgsa-Flamme. 

Meies n er  flibrt  beben  YetBoab  aom  Kaobwaia  von  salpetrigsasnai 
Aannoniak  an,  was  aar  Entecbeidnng  der  Rage  ducbaas  nOtbig  gewesen 
wtee.  Ea  Uleb  bienMch  «nentadriedeni  tnd  qtftsr  lat  diese  bsobebrang 
akbt  wieder  in  BMrtctBsg  gezogen  weiden,  sdbsfc  BOitger  bsi  sie 
nidit  wieder  aufgenommen. 

Schiesslich  erscMen  die  Notiz  von  0.  Loew***)  aus  New-York 
(December  166d)  ftber  die  Erzeugung  von  Ozon  bei  lebhafte  Verbrennung. 

*)  Jonni.  t  prakt  Chemie.         86^  &  Ul* 

**)  0.  M ei  SS D  e  r,  Untersuchungen  über  denSanerst off.  Hannover  1868^ 8. ML 
*^  Zeiti€brilt  fOr  Ghende.  1820.  18.  Jahrgang.  N.  F.  VL  &  66. 
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Loew  ttellte  blgend«  aflgemelBft  SoUttne  hin:  1)  da«  bei  jedor  Ycr- 
brannoag  to  Suantoff  Mnfe  is  Oioii  v«muid«tt  wird;  2)  dtm  flidr 
Om- gebüdfll  irird,  als  not  TODigen  Terbraninng  ndtMg  3)  dui 
tteies  PIm  an  Qion,  daa  unter  gewOhiAefien  Unatanden  dardi  dte  hohe 

Tem]>eratar  der  Flamme  wieder  zerstört  wird,  durch  einen  starken  Strom 
kalter  Luft  unTeräudert  ma  der  Flamme  weggeführt  werden  kann. 

Wir  sehen  aas  dem  Mitg<?theilten,  dass  die  Bfldang  der  genannten 
3  Koi-iicr  bei  versrliiedenen  Verbrennnngs-Erschcinnng'*n^  beobachtet  wor- 
den ist,  ihr  ZusammeDauftreten  aber  nur  beim  Phosplior  bewiesen  war. 

Es  ist  deswegea  jetat  BMSine  Angabe,  zur  Bestatigaiig  des  oImb 
anfgesteUten  aUgiamaiiieii  Sataaa  M  Tanchiadeiiea  Tarinremnmga-Ei^ 
aahainnngan  die  itate  BÜdong  der  genaontcii  8  KOrper  iiaehrairaiaen. 

Am  ein&ahataD  lat  dieM  bei  dem  Yerbrennan  dea  WaaaantoilQgaaai. 
LiMt  man  inne  Udne  WaaaentofligiflllMnme  ttiler  einem  lang  «aageaoga- 
nen  Trietater  Terbrennen,  ae  Undai  dnrcb  die,  dnfch  die  Flamme  eraMgte, 
Wärme  ei»  bettandiger  Laltsrag  ans  der  engen  Oeffnnng'  des  Trichters 
statt.  Die  hier  entweichende  j.ul  t  ist  stark  ozonisirt,  was  sich  augon- 
blicklich  durch  die  Geruchsorgane  erkennen  lässt.  Hftngt  man  in  diesen 
Luftstrom  einen  feuchten  Streifen  Ozonpapier  n  l  oinen  mit  (iuajucUnctar 
benetzten  Papierätreifen  hinein,  so  zeigen  diese  rasch  die  cbaractenstiaobea 
Beactionen  des  Ozons  an. 

Sammelt  man  die  Wasserdämpfe,  die  sich  im  Verlauf  der  Yerbraa- 
ttoog  iniden  nnd  aiob  an  den  Winden  des  Tricbten  aiederaotaiagan,  u 
laagfaran  dieBalbao  vollkommen  nentral.  In  diesem  Waaaer  Inan  naa 
angenblicldidi  die  Oagenirart  m  Waaseratoirbyperoxyd  nod  salpetrig- 
aanrem  Ammoniak  nadmeisen  nad  airnr  durcb  ibr  ▼erachiedeiiea  Verhaltsn 
mm  JodkaUnm.  Dieser  Yeraoeb  eignet  aicb  in  anageaeiebneter  Welm 
an  Vorlesungen ,  da  man  durch  denselben  niclit  nur  die  Bikluug  ,  soa« 
dern  auch  die  Eigenschaften  der  geuauutca  3  Ivörper  leicht  dcmonstriren 
kann. 

An  Stelle  der  Wasserstoff afasflamme  kann  man  aM*  )i  vine  Alkohol- 
fiaoime  nehmen.  Die  Erscheinungen  bleiben  dieselben,  nur  di^s  hier  noch 
Koblensänre  auftritt  und  das  Wasser  immer  eine  schwach  aanre  Reaotion 
anzeigt. 

Bei  den  meiaten  Yerbnomrags^firscheimingon  wird  das  gieicbseitiga 
Auftreten  dieser  3  Kdrper  nachzuweisen  nicht  möglich  sein,  indon  Nebso- 
erscheinnngen  und  Umstände  anftreten  können,  die,  wenn  auch  siclii  die 
Bildung  derselben  verbindeni,  so  doch  ihre  angeablieklicho  Zenolwig 
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veranlassen.  Zumal  das  Ozon  und  das  Waaserstoffhperoxyd  werden  in 
vielen  Fällen  nur  ephemere  Erscheinungen  bilden,  wAiureAd  4m  ml» 
petrigmnie  Ammoniak,  als  ein  Salz,  8i€b  leichter  ferneren  ZrrsetiOQgB- 
EioflOeM  tntBielit.  Können  vir  demgoft  bei  vgend  mtm  Yerfaramic 
In  dar  ataMephiriMten  uwh  anr  die  Gegeami  dkaea  iatstwen 
EOrpen  oadiweiBen,  ao  berechtigt  aae  adum  dieea  Tbataadie  aar  inh 
aahaia  ciaer  aleidHnitiaBa  immimm»  dar  aadaran  beidan  SAraer.  Dieaea 
giabt  aaa  dann  aneh  den  Soidanel  an  die  Hand«  am  dan  anderen  Kör^ 
pam  larnarUn  naabaolnachen,  oder  mar  an  naa  Tan  ihrem  Torfibergehe»' 
den  Anftreten  durch  resultirende  Wirkungen,  die  sich  der  Beobachtung 
nicht  wfiter  vuuiehen,  zu  überzeugen. 

Von  besond(*rem  Interesse  war  es.  das  Anftreten  dieser  B  Körper  in 
dem  Verbrennungsprooess,  den  wir  die  Athmoog  der  Thiece,  der  MenscIieB 
nenaaB)  n  vartioilgaB* 

Bei  der  Bes{dratfoa  tritt  die  atarosphäriecha  Luft  in  Aa  Langen, 
Tcnichtet  dort  einen  bestinunten  Blfect,  eine  Tarbrennnag,  nad  wird  daan 
wfeder  aasgeatbmet.  Wie  aiad  mm  In  dieeem  Proeeea  die  genannten  8 
Körper  naehsnwetäen? 

Eine  Autwort  finden  wh'  zuerst  in  der  uliysiologisch-rhemischen 
Studie  Ton  T>r.  A.  Scliinidt*)  «-Uelior  das  Ozon  im  Blute*  und 
dann  noch  schlagender  in  der  Thatsache,  dass  man  im  Speichel  und  noch 
besser  in  der  ausgeathmeten  Luft  immer  Sparen  von  salpetrigsaurem 
AnunonialL  nachweisen  kann. 

Yennch,  am  sich  hiervon  an  ttberaeogen«  ist  nicht  achwer  aaa- 

lafhisren. 

Älan  hat  nur  nöthig,  wälü'end  einiger  Augeublicke  in  ein  grosses 
Becherglas,  dessen  "Wände  mit  etwas  Wa^^er  befeucht<^t  sind,  hineinzu- 
athmen.  Spült  mau  »püter  diese  FlüsfeiL:'xi'it  in  v.hwn  rrobireylijider 
hinein,  so  kann  man  in  diesem  Wasser  mit  Hülfe  voji  Jodkaliunistärke 
und  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich  die  deutlichste  Keaction  auf  sal- 
petrige Säure  erhalten,  wahrend  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  mit  U.füfe 
>    dar  NeaBler'scbea  Keaction  angenblicküch  dargelegt  werden  Icaan. 

Ana  Teraehiadanen  qaalitatim  Yersachen  glaabe  Ich  aebon  lit»lgflin 
an  können,  daea  die  BOdong  nnd  Aoflseheidang  Yon  aalpatrIgBaaram  Am- 
monialE  dan^  die  Be^lratlon  am  Morgen  vor  der  tfahlaeit  eine  viel 


*)  Dr.  A.  Schmidt,  Ucber  Ozon  im  Blute.  Dorpat  1862. 
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schwächere  ist,  als  nach  der  Mahkoit.  Dickes  ateht  aach  im  Einklänge 
mit  den  ßespirations-Er^cheinniigeE  überhaupt. 

Die  Thatsache  der  fiilduig  tob  nlpetrigBmrem  Ammoniak  bei  der 
BespiratioD  sobeiat  mir  Ben  sn  leiB,  dena  so  ioh  Uer  neehMUagn 
und  ttberiumpt  in  Erfabnug  bringen  konnte«  ist  sSe  bisher  niobt  beobeektet 
worden. 

Naoh  dieser  mHAanaiy  «Sfg  denn  dem  Stkdateff  der  amoqphlrisfllMi 
Lnft  keine  passive  EoUe  bn  IUM|iiriilens|nocess  somsohrslbeD.  Dieasi 
steht  freiliah  im  WJderspmcb  ndt  den  YenacbsB  von  Begntnlt  nnd 

Reiset. 

Gestützt  auf  das  Yorkommeu  des  salpetrigsauren  Ammoniaks  im 
Speichel  mtlsscn  ^vir  ein  momentanes  Vui  h^iideiisein  desselben  im  Magen- 
saft annehmen  und  können  alsdann  dieser  VerbinduiiL;  (  ine  bestimmte  Rulle 
in  der  Verdauung  nicht  absprechen.  Der  Magensaft  besitzt  fast  immer  eine 
saure  Keaction.  Bei  Gegenwart  einer  Säure,  ausser  Kohlensaare,  zersetzt 
sieb  das  salpetrigsaure  Anmumiak  uid  demnach  muss  eine  solcbe  Zer- 
setzung im  Magensaft  erfolgen.  Die  freie  salpetrige  Säure  mnes  dann 
gleich  als  kräftiges  Ojydationsniittel  wirken  nnd  bieidBrch  TsirscbiedeBB 
Sobstanaen  des  Uageninlttltes  in  efaiea  soUdien  Znstaod  llbecfllbren,  dasa 
sie  leicbit  rssorUrt  werden  können. 

Dsr  dbede  NaebweiB  des  Wasserstoffbyperoxyds  bei  der  Be^iration 
ist  mir  bisher  noch  nicht  gelungen'  nnd  bleibt  ferneren  Yersodien  ttber* 
lassen.  Knr  glanbe  ich  hier  daran  erinnern  zn  müssen,  dass  Sebdn- 
b  e  i  n  schon  das  Vorkommen  dos  Wasserstoflfhyperoxjds  im  Harn  *)  in 
einzelnen  l'uUeu  duich  Ucactions- Erscheinungen  dargelegt  hat.  Diese 
Versuche  verlangen  aber  eine  neue  Prüfung  und  Erweiterung. 


Die  Transspiration  der  Flflssigkeiteii  als  Hilfsmittel  for  die 

Wissensdiaft  und  Technik. 

Ton 

J.  LÖwentliaL 

Anfangs  dieses  Jahres  studirte  ich  die  Arbeit  Ton  Th.  Graham: 
»Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Xransspiratioii  tropfbarer  Flüssig- 
keiten nnd  der  obemiscben  Zosammensetsnog**).« 

♦)  Jonrn.  f.  i)rakt.  Ch.'mie.  1^G4.  92,  :S.  162. 
Ann.  d.  Uhem.  u.  Pharm.  123.  JM). 
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Dkie  AjrM  BMHrte  odr  alt  Tedmilnr  wtUümt  vad  umIm  gm» 
Anterktinkelt  iraodete  lidi  danellMn  so» 

Es  tnor  iBsdiiNr  n  flnahes,  dm  In  Mmar  AfboK  äie  gnie  BeObe 
^ran  noMB  Mtttebi  n  ^nlitetiTei  und  qwnitttatiTen  BestfaMmnigHi  tot- 
lagen. 

Die  wcB^  YermKlie,  w^olie  tefa  angestelit,  haben  aiaiiie  TofiM^ 

Setzung  aafs  Vollkommenste  bestätigt.  Es  soll  nun  keineswegs  meine 
AufgaU^  sein,  dem  chemischi^n  Pnblil^um  eine  vollständige  und  uusliihr- 
liche  Arbeit  vorzulegen.  Dazu  sind  s(  hon  die  mir  in  Elberfeld  zu  Ge- 
l  utr  hl  inlf>r)  Mittel  nicht  ausreiclieml  und  auB«:erdem  wird  ii^ciüc  Zeit 
zu  andern  Arbeiten  fast  ganz  in  Ansprucii  genurnoien.  Der  Zweck  mei- 
aer  Mittheiiung  ist  vielmehr  und  hauptsächlich  der,  die  Chemiker  auf 
die  grosse  Bedeutung  der  Transspiration  aufmerksam  zu  maehen,  iaden 
es  scheint,  dass  diese  Arbeit,  trots  dem  Namen  Graham,  nicbt  die 
Beacfatnag  getenden  bat,  wekbe  sia  nach  »einer  Ueberaeagang  inden 
mm»  Graham  sagt  Seite  91:  »IMe  Ton  Poiaeaille  and  aadetn 
Fersohern  ganaebten  BeobacbtangeD  sind  sehr  ashlreich.»  -  Idi  erlanba 
mir  bienn  die  Bemefkvng,  daas  leb  Tcn  den  Arbeiten  der  anderea  Fer- 
sfliier  nor  wenig  habe  finden  fcoanen.  So  geBchieht  im  Jahresberiefai  um 
Liebig  und  Kopp  fBr  1847  and  1848  bd  dem  Beferste  über  die 
Arbeit  Poisenille's  nur  noch  einer  1817  ausgeführten  Arbeit  von 
Giiiud  Er\suhiiui»g  nnt  dem  Zufügen,  dass  derselbe  mit  weit  concen- 
trirtcren  Lösungen  gearbeitet  habe  als  Poiseuille,  und  in  dem  vor- 
züglichen, 104)3  erschienenen  Lehrbucli  der  physikalischen  wnd  theoreti- 
schen Chemie  vonBufi,  K.opp  aadZamminer  istuur  die  Graham'sche 
Arbeit  erwähnt. 

Ks  ist  nicht  meine  Aoligabe  zu  untersuchen,  weshalb  die  Angabe 
Graham 's  auf  Seite  108  a.  a.  0.  Ober  die  unzweifelhafte  und  nahe 
Beziehung  zwisohen  der  Tranaspinbilitit  der  FlQseigkeiten,  «ad  ihrer 
ebemisebea  ZnsammeDBetsong  Ton  Sdten  der  Vertreter  der  wiseeasehaft- 
Uchea  Chemie  so  weaig  Beaebtang  geftmdeo  hat»  leb  will  hier  nor  oon- 
statiren,  daai  die  aaalytleche  Chemie  die  TraasspIratioB  als  HiUimltteL 
bisher,  so  weit  mir  belumal,  nkht  bsnalat  hal|  —  and  doeh  sdheliit  sie 
ndr  — >  wie  kh  oben  eohon  aadeatete  aa  dsn'fstaehledenaten  analyti- 
schen Zwecken  der  Benutzung  fähig  zu  sein. 

Ich  richtete  mein  Augenmerk  zunädist  auf  die  fetten  Oele.  Hit 
diesen  hat  weder  Graham  noch  Poiseuille  gearbeitet,  ob  Girard 
weise  ioh  aicht,  da  mir  die  Arbeit  desselben  aus  dem  Jahre  1817  nicht 
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logiogliGh  war.  loh  dürfte  somit  diese  FlAssigkfliteii  ment  der  Ittos* 
spinitiou  unterworfen  babeo.  loh  erkannte  sofort»  dass  dtoaellMA  wm 
dbankterisiniag  und  Prfifiing  derselbeB  Ton  groassin  Nntaen  sein  keuir 
dorn  ich  (and»  dass  die  meisten  fetten  Ods  (nad  vieUelebt  Ist  dieas  \d 
allen  der  Fall)  Tenchiedene  Traasspirationsteiten  haben.  —  Auf  die 
geneve  FeststeUnng  derselben  mnsste  kb  verzichteTi  und  bleibt  dieselbe 
solchen  Cbemikem  überlassen,  welche  ach  besser  als  es  bei  mir  der  Faii. 
die  fetten  Oele  im  Zastand  völliger  Keinheit  verschaffen  können.  In  der 
Tliat  wurde  mir  von  sämmt liehen  fetten  Uelcn,  die  icli  mir  zur  Frlifang 
f erschaffen  konnte^  nur  das  Olivenöl  als  rein  garauüit. 

Die  fttberischen  Oele  habe  Ich  anf  ihre  Transspiration  noch  nicht  ge* 
prttft.  Sehr  Tortheilhaft  aber  fand  ich  das  TransspuiitionsTerfiiluren  zur 
Prttfong  folgender  Körper:  AnilinGl,  Iflleh,  Bier,  Obstwein,  Traoben- 

wein,  Liqueure,  Zucker  und  die  Colloide  Grab  am 's.  Die  Anfmerk- 
samkeit  der  analytischen  Chomikir  nuM-hte  ich  auch  noch  auf  di"  v rn 
Poiseuille  gefundene  That^ache  Inkcn.  da-^s.  wenn  man  Chlorkaliam 
m  Wa-sri  setzt,  die  Transspiration>z<'it  mit  steigender  Salzminiie  ab- 
nimmt, während  bei  Chlornatrini]i  gerade  das  Umgekehrte  statttindet; 
OS  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass  dieses  verschiedene  Verhalten  zur 
Prüfung  von  Kali-  und  Xatronsalzen  oder  zur  Charakterisirnng  bestimmter 
Gemenge  Ton  Kali-  nnd  Natronsalzen  dienen  kann.  Um  die  Unterschiede 
etwas  besser  erkennen  zu  lassen,  führe  ich  an,  dass  Poisenille  unter 
gleichen  Umstünden  folgende  Zahlen  fand,  fllr  ChlorkaUumKysnng  T<m  1 
Froc.  660,8,  —  Ton  10  Pioc.  544,8 ;  —  fhr  ChlomatriamlOsnng  tou 

1  Proc.  569,4,  — von  10  Proc,  640,8  Seconden. 

Ich  gehe  nun  zu  meinen  praktischen  Erfahrungen  in  Betreff  der 
Ausführung  der  Versuche  über.  Graham  gibt  an,  der  den  Druck  ver- 
mittelnde Windkessel  solle  gross  sein.  Diese  nicht  ganz  bestimmte  An- 
gabe machte  mir  einige  Unannehmlichkeiten*  Ich  glaubte  nftmlich  an- 
fangs eine  Gerftumigkeit  von  500  CC.  sei  genügend;  fand  aber  bald,  dass 
dieselbe  mindestens  1500  CG.  betragen  muss. 

Zuerst  wendete  ich  nur  eiiuii  Hahn  und  ein  Ausflussrohr  an,  dann 
aber  Hess  ich  den  Appärat  veräiulern  und  zwei  anbrinsien,  um  ^drichzeitig 
zwei  vergleichende  Versuche  anstellen  zu  können,  ohne  von  den  Tempe- 
nitorscbwankune,'rn  beeinflusst  zu  sein.  Ich  stiess  jedoch  hii  rhei  auf 
groBse  Schwierigkeiten,  so  dass  ich  es  bald  wieder  aufgab,  zwei  BAhren 
gleichzeitig  anzulegen»  Namentlich  kostete  es  viele  Arbelt,  zwei  abaolat 
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jlberehMtimmande  BSim  haemoMm»  Zirin«oh  dasn  ein  Ospfllftirolir, 
■0  var  ^«  Arbeit  des  QteMMteftm  toii  Nvnem  ▼ormiehmeD. 

Darin  fBui  ieb  kein«  8fllivi«r^«it;,  «In  ZiauMr  d«n  ^uimd  Tsg 
ibcr  auf  di»r  T«Qperat8r  la  arbaltaii  md  iah  fluid  ndcb  dahtr  iMl 
Tanolaaat,  so  wie  es  Graham  gatbaiit  dia  BShrea  in  Waawr  von  be- 
alimnter  Temperatur  za  stellen. 

Da  ich,  wie  bereits  bemerkt,  die  fetten  Oele  7Air  Transspiration 
hrranzog,  kunnte  ich  nicht,  so  wie  es  Grab  um  grthan.  t m  und  dm- 
selhv  Capillarrobr  für  alle  Flttssis^'koiten  amvciubMi ,  deun  die  fetten  Oele 
Ixjdürfcn  vi^l  weitiTt?  Rühren  als  Wasser.  Aus  Rohren,  W(»!eb»>  letzterem 
den  Durchgang  gestattim,  fliegst  kein  Uel,  nvährend  andemtheils  Köhren, 
welche  fUr  (M  geeignet  sind,  das  Wasser  so  schnell  abflii— <m  Inwnn, 
dats  eine  genaue  Zeithestimmung  nicht  atatündeii  kann. 

DJa  Olaar&hreni  vakha  kh  anwanda,  sind  tob  sehr  Tersehiedanam 
Inhalta,  eia  fiMsen  2^—57,0  00»  Dia  Uaiaitatt  dianen  m  PrUfong 
aaleber  FUtasigkeitan,  von  wälohan  nnr  waoig  snr  Yerftgang  atafat  Annar 
dan  Rohren  mit  einer  Kagal,  wanda  iah  aneh  aohte  mit  swd  Kngela 
an.  liatitora  haben  alnrn  doppoltan  Zwaak:  sie  gestatten  entena  ohne 
Wadiad  das  Bohra  mit  iwei  Tpnrhtedenen  Flftflsigkfitmengen  tu  operiren 
and  verhaten  zweitens  —  wenn  man  nnr  mit  der  unteren  Kugel  arbeite 
—  dass  etwas  von  der  aufi?eso»T<.])(.i)  l'lnssiLkpit  in  die  Saugi)unipe  ge- 
BchU'ud^Tt  werden  kann  .  was  bei  Anwendung  eines  Rohres  mit  einer 
Kugel  dann  geschehen  kann,  wenn  die  Spitze  des  Rohres  wühreiid  des 
Füllens  vorübergehend  nicht  ganz  im  die  Fittasigkcit  eintaucht,  so  dasB 
mit  derselben  Luft  eingesogen  wird. 

Da  ich  im  GlasbUisen  nicht  bewandert  bin  und  verschiedener  Röhren 
hadarfte,  ao  verwendete  i«h  ans  drei»  dorch  KantsofaakrOhren*)  Terhna- 


*)  Ich  gebrauche  jatzt  ffn-  ^xnz  dÖnne  Röhren  mit  Leinwand  überzogene 
Kautschukschläochc,  welche  uh  mir  für  meinea  Zweck  eigens  habe  anfertigen 
lassen;  für  allo  lil»rigen  Röhren  jiImt  solche  Guramischläuchp,  wIp  sie  für  den 
B unsen'schcn  l'iltrirripparRt  aii^n  u.in  It  werden,  und  zwar  wuhnlich  die- 
jenige Hurte,  welche  die  engste  ÜctViiuiig  hat,  indem  sich  diese  doch  schon  über 
siemUch  dicke  Glasröhren  ziehen  lassen.  Von  letzterer  Sorte  sind  auch  die 
Mlftaaba  F  and  O  an  dem  tpiier  m  besprtcheadea  Apparat  Baida  fiortan 
Ton  Schlauchen  machen  mir  aber  anwaOeft  üaawndmIiBhkaitao,  naaeatUoh  baiv 
Arbeiten  mit  0«l,  denn  beide  sind  iaaen  raoh  and  geben  inweUen  TlieQi&an 
ab.  Wie  ich  hOre,  soll  man  aber  das  Bansen*icbe  Gnmmirohr  auf  Bestel- 
Inig  snch  innen  ganz  glatt  ettalten  hOnoM.  Bin  aoiehea  wfltda  aMann  allan 
AliMdemagen  entapteohan. 
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denai,  Xheilen  b«telieDd«  OlMrOhfen.  An  dei  Qlatbelillter  (dto  Glas- 
fcogel)  tegte  ieh  «in  Ooplllanrolir  an,  wMm  weiter  war  nfa  war  Tm- 
fipintiQn  der  brtreisDdaii  FMarif^eit  erfordolieli,  md  Terband  dann  daa 
CHaarolir  mit  dem  Eanta^akaehlaiaob  G  («lalM  Hg,  1  aaf  Tafel  IH). 

In  dieier  Weise  üess  sieh  das  Einsaagen  raacti  bewerinteUigen ;  mm 
wurde  die  eigentUdie  Transspirations-OBirfUanOlire  »HMt  eines  ITant- 
«dnilEidihNiehes  mit  der  wmteren  Capfllarrdhre  verbanden,  das  nun  aus 
drei  Theilen  bpstehenile  Rohr  au  den  KautÄchakßcblauch  F  angelegt  und 
der  iJrucklialm  K  geöffnet. 

Beim  Füllen  ging  icli  stets  über  die  obere  Marke  n  binaas,  notirte 
den  Stand  der  Secundenulir,  sobald  dpr  Flüssigkeitsstand  bis  zur  obcien 
Marke  gesunken  war,  nnd  dann  wieder,  wenn  derselbe  die  untere  Marke 
erreicht  hatte.  Man  tbut  gat,  von  Anfang  die  Tropfen  liklen  xn  laaaen, 
welche  in  5  Secunden  oder  aoeh  in  einem  längeren  Zeitranm,  etwa  einer 
Minate,  Men.  Wiederholt  man  diess  ven  Zmi  sm  Zeit,  lo  erkennt  man 
sofort,  ob  etwa  eine  UnregelniMgluit  dngeMien  Ist.  Tritt  aber  «ine 
solche  ein,  so  ist  der  Yersoeh  wertUoe  nnd  man  branoht  ihn  aisdaan 
nicht  an  Ende  xn  fthrea»  Würde  man  die  B6hr«  Mn  gradviren  lassen 
nnd  Ton  Zeit  sa  Zeit  beobaehten,  ob  je  0,5  oder  1,0  OC.  in  gleioiieii 
ZeltrtUimen  abtrOpfbhi,  so  Uesse  sieh  nach  In  dieser  Weise  der  gleiche 
Zweck  erreichen. 

Ks  ist  ersichtlich,  dass  wenn  zwei  Flüssigkeiten  bei  500  Secimden 
Transspirationszeit  40  Secunden  differiren,  du  selben  bei  lüOO  Secnnden 
80  differiren  müssen.  Nun  kann  es  in  der  technischen  Praxis  vorkom- 
men.  dass  man  die  80  Secunden  Differenz  den  40  vorzieht,  ungeachtet 
der  Procentsate  derselbe  bleibt.  Um  nun  die  Zeit  zu  verlängern,  kann 
man  vier  verschiedene  Wege  einschlagen.  Man  kann  nAmlich:  1)  hm 
gleich  grossem  BebSlter  einen  niedrigeren  Druck  anwenden,  (ich  habe 
öfteors  bei  Atmosphäre  gsarbeitet),  —  2)  bei  gleichem  Druck  gröi^sem 
Behälter  benntzen,  —  3)  bei  gleichem  J)me](  nnd  gldchem  Behftlter 
Iftngere  GspiUan-Ohren  in  Gebranch  ziehen  (weniger  gedgnet  mOchte  ea 
sein,  engere  GapillanOhren  za  Tarweoden),  —  4)  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratar  arbeiten.  Es  ist  sethstversündUeh,  dass  bei  FitarigMea  von  be- 
deatendem  ünteraefaied  in  der  ThmsspirationsBeit  nnigekehrt  aiaoh  din 
Operationszeit  beliebig  abgekürzt  werden  kann. 

Für  denjenigen,  welcher  viele  Versuche  nach  einander  zu  machen 
hat,  ist  GS  Tortheilhaft,  eine  Saugpumpe  zu  haben,  welche  mit  der  Druck- 
pumpe nicht  in  Verbindong  steht,  weil  dann  gefüllt  werden  kann,  wäh- 


i^'iLjuiz-uü  by 


als  HUftmittel  für  die  WisMoaduft  und  die  Techaik.  808 

rend  sich  das  eine  Bohr  entleert.  Diess  setzt  nuu  voraus,  entweder  zwei 
gleiche  £ehälter  nebst  Sangröhren  (weite  Gapillarröhren )  oder  swei 
Beihen  von  Yenodien,,  wovon  1,  8,  6  v.  e.  w.,  yowie  2,  4»  6,  8  o.  s.  w. 
maamMiigehen. 

Weiter  halte  ich  noeh  Folgendee  m  bemerken.  Bidnaeöl  hat  ftr 
flieh  eine  sehr  hedentende  Trannpintionaeit,  nngeflhr  die  swölffaohe 
des  Bfthols,  wird  es  aber  mit  diesem  gemischt»  so  verkflnt  sich  seine 
Transspintionsseit  sehr  bedeutend  nnd  zwar  om  ao  bedeat«nder,  je  mehr 

ihm  Rflböl  zugemischt  wird.  Das  gleiche  Verhalten  fand  ich  bei  Rüböl 
und  BaumOl,  wenn  diese  Oele  mit  Benzin  oder  Auiiiu  gemi^ciit  wurden.*) 

Transspiration  und  Diffusion. 

Die  Transspiration  schfint  in  eiiiiii  ni  Zusammenhanpfo  mit  der  Dif- 
fusion zu  stehen,  wenigstens  habe  ich  ein  ungefähres  Yerhüituiis  zwischen 
Chlorkalium  nnd  Ghlomatriom,  sowie  zwischen  letzterem  Salz  und  Bohr- 
zm^er  gefunden. 

Graham  &nd  die  Diffoston  von  KCl  za  NaCl  =  1 : 0,7,  ich  fand 
die  TraasspiraÜon  wie  1:0,782,  Graham  fand  ferner  dieDiffosion  von 
letzterem  Salz  la  Zocker  wie  2,38 : 7,  ich  habe  die  Transspiiationszeit 
wie  2,88:5,83  gefunden.  Dagegen  hat  Graham  die  schwefelsanro 
Magnesia  dem  Bohrsacker  In  Betreif  derlMlbdon  gleichgestellt,  während 
ich  bei  letzterem  die  doppelte  Transspirationszeit  fand  wie  bei  dem  Mag- 
nesia-Sulfat. Erwähnen  inuss  ich  noch,  dass  ich  sämmtliche  vier  Lösun- 
gen (NaCl.  KCl,  MgO.SOy  und  Kohr /urker)  als  20  ^  Lösungen  ange- 
wandt habe.  Weitere  \  ergleiciiuugeu  der  DiÜ'usiou  und  der  Traosspira- 
tion  wären  gewiss  zu  wünschen. 

Beschreibung  des  von  mir  benutzten  Apparates. 

Ich  lasse  jetzt  die  Beschreibong  des  Apparates  folgen,  dessen  ich 
mich  bei  mehien  Yersochen  bedient  habe. 


*)  Poiseuillc  und  Graham  haben  das  Wassor  als  Maass  für  die  Trans- 
spiration anfgestellt,  —  für  Oel  ist  diess  aber  nicht  auweiidbar.  Es  ist  nun  fmg- 
lieh,  welchen  Körper  man  bei  fetten  Oelen  als  Maassstab  der  Vergleichung 
wähleu  soll.  Ich  prüfte  hierzu  eine  reine  Glycerialoiiuiig  von  ^  B.,  faud  sie 
sber  nicht  geeignet,  da  eine  solche  noch  immer  eine  vM  za  kunse  Tnmsspim- 
tionssdt  hat  —  Die  von  mir  bei  Profong  vieler  fetten  Ode  gefimdenen  Trans- 
BpiratioiiBzdteit  habe  ich  absichtlieh  nicht  beigeftgt,  da  ich,  wie  schon  ohen  be- 
für  die  Beinheit  der  von  nür  verwandten  Oele  kehie  Bflxgsebaft  hatte. 
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A  auf  Tafel  III.  Fig.  1  a.  2  ist  der  Luftkessel  von  cirea  löOO  00. 
Inhalt,  ein  grösserer  schadet  nicht,  kleiner  aber  darf  der  Ijiftkf>ssel  nichl 
mU.  B  ist  ein  Gummirohr,  ¥?elche3  besonders  gnt  in  Flg.  fi  zii  sebea 
ist.  Man  erkennt  daselbet  anolv  in  welcher  Weite  es  wStt  g^giihtem 
KipMnfat  betetigt  iit.  0  let  die  8a»fc-  ^  Snekpvmpe,  ]>  dat 
Eanemeter.  E  mid  H  sind  die  Hfthae  m  den  RMiren  F  und  H,  die 

Mden  AflsfinsrDhien  fthnn.  veldie  et  nlte  winBifK^^tiffm.  den  LnlUrndc 
enf  die  Bom  AniflieMn  bertimarten  nMgkiilni  wiita  an  lanen.  Wie 
oiben  bereits  envfJmt,  bietet  die  gtoidiaMge  Terwendnag  beider  DnMik- 
fDhre  Schwierigkeiten,  und  es  kann  Mer  nach  der  Balm  H  mit  dem 
iiohr  M  weggelassen  wmlen. 

L  ist  der  Haaptbaliu,  welcher  immer  offen  stehen  kann,  während 
E  niid  H  nnr  beim  Aosfliossen  ppöflfnet  werden.  P  nnd  M  sind  Gnmmi- 
röhren,  an  welche  die  CriasröUren  aQg«3>racht  werden,  wenn  sie  aosfliessen 
sollen. 

H  und  U  sind  Gummiringe,  welche  die  Glasrohre  an  den  UoUbrett- 
ehen  J  und  J  beiwtigen.  Diese  Brettdien  haben  Einschnitte,  in  welche 
die  Qlatrfthren  pasaen.  —  G  ist  das  Gnnmirohr  zum  Fallen.  Die  Zeich* 
nnng  stellt  dasselbe  Im  Zostand  der  Rabe  dar.  Belm  Qebnadie  kann 
man  den  Gnnunifing  H  eotfenieny  dte  OlasfOhre  nna  Ihfar  Sinne  ndunaai 
so  dass  de  M  bewegtiob  wifd,  und  lAe  dnnsb  einen  Gebflliba  In  die 
bstreilBnde  Flllsiiglnft  mit  der  TorBidift  dnlsttidien  fassai,  dass  dss  Qlas- 
zohr  immer  ganz  senloreobt  stebt,  anf  dsBs  dto  eingesogene  fttssigkslt 
keine  LaHUsaen  ebnebHesst.  k  ist  ein  dickes  Brett,  anf  wdebem  die 
ganze  Maschine  befestigt  ist.  Von  den  Marken  n  und  o  im  Glasrohr 
darf  n  nicht  zu  weit  von,  o  nicht  zu  nahe  an  der  Kugel  sein,  denn  wenn 
0  zu  nahe  an  der  Knt;el  ist,  so  erschwert  dioss  das  genaue  Bestimmen  der 
Zeit,  n  dai-f  auf  keinen  Fall  so  hovh  ■^rin,  dass  die  Mnrke  von  dem 
Gummiring  H  gedeckt  wird,  sie  soll  mindeste!»  einen  Zoll  unter  dem 
Kantschukringe  sein.  In  P  (Fig.  2)  kann  ein  anr  Messung  der  Tempe- 
ratnr  der  compiimirten  Luft  dienendes  Thermom^er  eiageeatit  werden. 

Was  das  Lauen  dar  CSsi^iUacildusn  betiiffi»  an  vearwelse  ieb  beaflg« 
lieh  derer,  welche  aar  Prftfiiag  von  leiehter  traM^pirirandui  FUssIgtoitai 
diaaea  naUfn,  anf  Ornbftm'S  lbbandln§,  fir  eohimer  trsasspIrfiMte 
lUtsrigkmten  mass  die  gedgnete  Innere  Ifslto  dsr  CaplUarrölirea  doitb 
Yersucho  gelnnden  wwden. 

Heir  Mechaniker  Carl  Groten  Jn  ElberfBld,  w^lcber  den  Beif« 
werken  DentscUands  jo  mtheiUtaft  bfjkannt  ist«  lieisit  den  gaoan 
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Apparat  mit  allem  Znbehör  fOr  acUtzelm  Thaler.  ich  kann  diesen  Herni 
avf  8  Beste  «inpfebleii. 


£iiiflass  emi^  Amnumsalze  auf  die  Falltmg  der  Phosphor- 
sfture  durch  molybdänsaurcs  Amnion. 

Im  zweiten  lieft  dieser  ZeiiachrilL  (icS71,pag.  133)  Iheilen  K.  Fre- 
senius, C.  Nenhauer  und  PI  Luck  in  einor  Abhandlung  »Gutach- 
ten über  die  besten  Methoden  der  Annlvse  der  künstlichen  Dimgi  i  '  t-ine 
Methode  mit,  wonach  sich  die  Menge  der  sog.  zurückgegangenen  Phos- 
phorsänre  in  den  Phosphorit-Snpcrphosphaten  bestimmen  iässt.  Auch  ich 
habe  mich  mit  letzterem  Gegenstande  beschäftigt  nnd  bemerke,  dass  ich 
die  dort  mitgetiieUteii  B^ltate  im  WeseDtUchen  bestätigen  kann.*)  Ich 
Hees  za  genanntem  Zweck  Terschiedene  Amraonsalze  anf  die  praedpltir- 
ten  phosphorsanren  Salse  Ton  Eisenoxyd,  Thonerde  nnd  Kalk  einwirken. 
Dabri  stellte  sich  heraus,  dass  oxaJsanres  und  citronensanres  Ammon 
nicht  nnr  die  Phosphorsftvre  des  S-banseh  phosphorsanren  Kalks,  sondern 
anch  praecipitirtes  phosphorsanres  Eisenoxyd  nnd  phospborsanre  Thonerde 
in  liösnng  bringen.  —  Letztere  Reaction  hat  wohl  ihren  Grund  in  der 
Bildung  von  löslichen  Doppelsalzen. 

Anfilngiich  hatte  ich  das  oxalsanre  Ammon  in  bedeutendem  Ueber- 
schuss  angewendet,  nämlich  auf  etwa  0,2  —  0,3  (h-m.  Phosphorsäure 
10  Grm.  Salz.  Nach  i  gstüudigem  Kochen  war  sämmtliche  Phosphor- 
säure von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalk  **}  in  Lösung  gegangen.  Als 
ich  sodann  an  den  LOsnngen  nach  dem  Ansänem  mit  Salpetersfture  molybdSn- 
sanres  Ammon  nnd  zwar  in  hinreidiender  Menge  rofOgte,  entstand  jedoch 
kein  Niederschlag,  seihst  nicht  beim  Erwftrmen  bis  znm  Kochen.  Wup* 
den  die  phosphorsaiiren  Sabe  in  Salpetertihire  gleichzeitig  mit  10  Gfrm. 
ozalsanrem  Ammon  gelost,  so  wnrde  ebenfalls  die  f  hosphorsinie  dnich 
molybdflosaares  Ammon  nicht  niedaqgeschhigen. 

*)  Das  Ergebniss  meiner  üntefsnehnng  wbd  in  den  AmuJen  d.  Landw*  snr 
YerMfentliehimg  gelangen. 

**)  Der  Bflekstand  von  oialsanrem  Kdk  neigte  onr  «ooh  Sporen  Ton  Fhea- 
phocstaie. 
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In  ähnlicher  Weise  verhielt  sich  citronensaures  Ammon.   —   Dm-  | 
selbe  war  erhalten  durch  Neutralisiren  einer  alkoholischen  Citronensänn-  ' 
Lösnng  mit  Ammoniak.  —  Von  einer  concentrirten  Superphosphat- Lösung  j 
worden  10  CC.  einmal  ohne,  dann  mit  Zusatz  von  25  CC.  und  100  CC.  i 
einer  Lösung  von  neutralem  citronensaniem  Ammon  von  1,085  spec.  > 
Q«irieht  versetzt,  und  die  Phospborsftare  nach  der  Molybdänmethode  be- 
stimmt. In  letzterer  Probe,  wekhe  mit  den  anderen  wftbrend  der  NscU 
anf  dem  wannen  l>eckel  des  ])amp&pparat8  gestanden  hatte,  wurde  ebsn* 
fidls  kein  Niedenchlag  beobachtet.    Bdm  Erwilnnen  bis  vom  Kochm 
wurde  jedoch  die  Phosphoraftore  niedergeschlagen  und  erhalten : 

Ohne  Zosats  mit  Znsats  von 

25  00.   100  00.  citronenaanren  Ammon, 
0,2558  Orm.   0,2557  Grm.   0,2478  Grm.  pyrophosphorsanre  Magnesia. 

Dieses  gab  mir  Teranlassong,  den  Einfinsa  der  einzehien  AmnMMi> 

aalze  auf  die  Bestimmnng  der  Phospborsänre  nach  der  Molybdänmetbode 

festzustellen,  zumal  in  der  Arbeit  von  R.  Fresenius  (diese  Zeitsclirift 

1864,  Seite  44C)  nur  der  iSaimiak  in  dieser  Ilinsicht  Bt-rllcksichtignng 

gefanden  hat. 

Sämmtliche  Proben  wurden  ganz  gleichmiissig  beliandelt  nnd  alle 
von  R.  Fresenius  in  obij^er  Abhandlung  (und  diese  /Zeitschrift  l'^^T. 
S.  403)  angegebenen  Caatelen  beobachtet.  Das  Resultat  ergibt  sich  aas 
folgenden  Zahlen: 


Angew.  10  CC.  einer 

Zosats  von               Erhalten  an  pyrophosphor* 

Superphosphat-Lösung. 

saurer  Magnesia. 

0 

0,2558  Grm. 

1 

« 

5 

^         •    *    «    .  • 

0,2555 

10 

« 

0,2553 

« 

1 

essigsanres  Ammon  • 

0,25ö5 

« 

5 

0,2560 

10 

0,2553 

« 

1 

Bchwefelsaures  Ammon  « 

0,2558 

6 

« 

0,2555 

« 

10 

« 

0,2555 

« 

10 

« 

salpetersaures  Ammon  *) 

0,2551 

« 

«  a. 

1 

Grm.  oxalsaures  Ammon    .  . 

0,255  5 

5 

« 

0.1995 

b. 

1 

U,2o60 

« 

5 

« 

«                      «                •  . 

0,1S70 
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In  der  Probe,  welche  10  Gmu  onalsaiireB  Ammon  erhalten  hatte 
md  gleichmSasig  mü  dm  flhrigen  bebandelt  war,  entstand  wiederum  kein 
Niedersdüag.  Anf  weiteren  Znsatst  ton  100  GG.  der  Molybdflns&nre» 
Lösottg  —  ea  waren  ftberall  200  GG.  derselben  zngesetit  —  trat  zwar 
ein  Niederedüag  ein,  derselbe  gab  aber  nnr  0,0935  Qnn.  pjrroxibosphor- 
sanre  Magnesia. 

Ammonsahe  können  daher,  wenn  sie  in  grosser  Menge  vorlianden 
sind,  die  Fällung  der  Phosphor^äure  durch  Molybdänsiiure  melir  odor 
minder  beeinträchtigen.  Am  Nachtheiligsten  wirkt*n  in  <lipspr  llinsiclit 
oxaKnnres  und  citronensaures  Ammon.  Bei  einem  Uebcrschuss  an  diesen 
Sahen  wird  die  Pbospliorsäare  entweder  gar  nicht  oder  nor  theilweise 
durch  MoljbdAnsänre  niedergeschlagen. 


Bemrrkiin2:<*Ti  zu  ijrebeiiius'  Verfahren  zur  Wiedergewümimg 
der  Molybd&nsäure  ans  den  bei  Pliosphorfi&are-Bestimmiiiigen 

erfallenden  LOsuogeii. 

Von 

P.  Muck. 

Fresenius  theilt  in  dieser  Zeitschriit  (Jahrgang  1871  p.  204) 
seine  Ton  ihm  befolgte  Methode  der  Wiedergewinnung  der  Kolybdfinsänre 
mit.  Am  Schlüsse  der  Hittheilung  zieht  Fresenius  einen  Vergleich 
zwischen  seiner  nnd  der  von  mir  (diese  Zeitschrift  Jahrg.  1869  p.  877) 

mitgetbeilten  Methode.  Dieser  Vergleich  fiilt  zu  Ungunsten  meiner  Me- 
thode aus,  namentlich  ftir  den  Fall  «wenn  die  Rflekstände  von  ziemlich 
verschiedener  und  unreiner  Beschaffenheit  sind,  wie  dies  in  Laboratorien, 
in  welchen  mehrere  oiler  viele  Chemiker  arbeiten  und  eine  Flasche  sämmt- 
licbe  Molybdänrückstäude  aufnimmt,  meist  der  Fall  ist.»  Gerade  für 
diesenFall  aber  nehme  ich  fQr  meine  Methode  den  Vorzog  leichterer  und 
bequemerer  Ausführbarkeit  in  Anspruch,  und  dies  um  so  mehr,  als  ich 
einen  sehr  ähnlichen  Weg,  wie  den  Ton  Fresenius  beschrittenen 
froher  wohl  versuchsweise  eingeschlagen,  aber  um  so  eher  wieder  verlassen 
habe,  als  die  von  mir  beschriebene  Methode  eben  alle  Inconvenienzen 


•)  (Zu  pag.  306.)  Die  Phosphorsiore-LOsong  wurde  mit  QbersehMgem 
Ammon  geMt  and  bis  cur  sauren  Beadion  mit  Salpetenftore  venetst 
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ansschliesst,  die  sich  bei  dem  Presen  ins 'sehen  Verfahren  uothweudig 
ergeben  müssen.  Diese  Inconvenienzen  aber  sind  (wie  ich  es  a.  a.  0. 
zum  Theil  bereita  angedeutet)  namentlich:  Lästiges  Abdampfen  grosser 
Flüssigkeitsmengen,  Yei^agen  Ton  Ammoniaksalzen  und  endlich  gar  daa 
AmMuh  dw  sebUeedioh  TerheibendeD  BtckstandeB  Ammonkk.  Diese 
letstere  Operation  aber  ist  eine  Oberau  IMge  mid  snar  gmde  dadnrch, 
daas  dirch  die  FDmie  vom  pboepbonnolybdlaiaiirem  Ammoe  «Ine  Hasee 
▼on  Sailen  (somel  Etat*  und  KaJInwlun)  mgeftlkrt  wte,  die  dem 
BOokitaod  die  msgttebal  vngtastige  Beseliatenheit  Ito  die  Aaedalini^ 
ndttebt  Amnions  Terieiben. 

Ich  madie  geltend,  deas  bei  meiner  Meiliode  naeh  der  mberigeu 
sehr  mühelosen  Darstellung  des  gelben  Niederschlages  mit  alleiniger  Ana- 
nahme  der  Fällung  der  Phosphorsäure  und  der  Bese  itigung  der  phosphor- 
sauren Animüüiiikraagnesia  keine  Operation  nothw endig  >\ird, 
die  man  nicht  auch  bei  der  Darstellung  der  Molybdän- 
lösung mittelst  reiner  Molybdänsäure  vorzunehmen  hütte. 

Ich  glaube  um  so  weniger,  dass  das  vorstehend  Gesagte  nothwendig 
zu  einer  weiteren  Disciualon  fahren  muss,  als  ffir  den  Grad  der  Brauch- 
barkeit der  einen  oder  nnderen  Methode  die  grössere  An&ahme  m 
QMPechen  hat,  deren  sich  dne  der  beiden  in  den  Laboratoiien  zu  erfreuen 
haben  wird. 

Oiemisches  Labontorinm  der  vertflU.  Berggewerkadiafta- 
Xaase  an  Bedimn  im  Jnljr  1871. 


Uebor  das  gelbe  und  Tothe  Aisenikglas. 

Dr.  Wa  Bnebier  in  Gras. 

Diese  beiden  Producta  der  ArsenikhUtteu ,  weiche  einen  ziemlich 
wichtigen  nandelsartikel  bilden,  unterscheiden  sich  in  ihren  pigraikalischen 
Eigenschaften  wesentlich  nur  durch  ihre  lebhafte  Färbung  von  der  arae- 
nigen  Sisve.  Das  gelbe  Arwenttrglas  steht  in  dichtem  Znstande  mit  An»* 
nähme  des  Perhnntteiil^anaes  nnd  der  TecsehiedeneE  Stniotvnreihiltnisae 
dem  nntflrlichen  Anripigmente  sehr  nahe;  im  mriebenen  Znstande  Jedoeh 
ist  seine  Firinmg  wenig  intcnal?.  17el>er  die  ZnsammensBlsnng  dieaer 
Hfittenprodocte  eaäg&Mi  sehr  vendueden*  iUigahea,  es  woden  dsshrih 


BncliiMr:  Ueber  da«  gdbe  md  roChe  AxamäkißMa. 


TOn  einer  Reihe  solcher  Producte  Schwefelbestimmüngen  und  als  Control* 
yemidie  «ich  dinele  ijiw^lwrtimimrogen  M^gefttlnt,  die  Mgmä»  Be- 
BBltate  lieferteD« 

A.  Gelbes  Anenikglas,  sehr  dmehseheiiifliid  imd  geetreUk, 

B.  doppelt  nffiiiirtes  gdbes  AiwnikglaB,  üiteoflh  geftoH 
G.  gelbes  AneAikglas  yva  Binder  intenilrer  Strbimg, 
B.  rotber  Sehnefel, 

E.  rother  Arsenik, 

(B  bis  £  von  EeicheDstein  in  Schieden.) 

A.  B.  C.  D.  E. 

Schwefel:        fi^OProc.  1,05  Proc.  1,34  Proc.  36,57  Proc.  34,97  Proc. 
Dem  Schwefel 
entsprechendes 
3£ach-  Schwe- 

ftlarsenik  6,40  Proc.  2,68  Proc.  3,43  Proc. 
imd  fflr  D  und  £  ^d  auf  Zweifach-Sdmefeleraenik  berechnet  6,63  Proo. 
und  5,07  Proe,  Schwefel  im  Uebenchnase  TorbaadeD.  Im  gelben  Anenik- 
glaae  ist  flbrigens  nidit  simmtlicber  Bchwefel  geboaden,  eine  Utine 
Qaantitit  bleibt  bei  der  Digestion  mit  Ammon  snrUck.  Ans  dieaen 
Znhlen  ergiebt  sich  nnn,  daaa  das  gelbe  Anenikglas  93  bis  97 
araenige  S&nre  enthllt,  daher  nahesn  dleadbe  LOaEchlEeit  beaitst,  wie 
weisser  Arsenik,  also  an  giftiger  Wirkung  dem  letzteren  gewiss  wenig 
nachsteht.  Da  in  maiiiliiD  Gegenden  dieses  Product  liiAulig  als  Gift  in 
verbrecherischer  Absicht  ver\\  endet  wird,  so  ist,  da  die  Arbeiten  von 
Bondet,  Christison  und  Stöckhardt  von  einigen  Toxikologien  in 
Zweifel  gezogen  werden,  die  Bestfttigiuig  dieser  Angahen  auch  für  Ge> 
nchta&izto  nicht  ohne  Interesse. 
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BttMlngiii  au  hm  thmwhn  Lil»nil8riiui  te  Prti 
Dr.  1.  ftmiDvs  in  Wisskadsi. 


BeitrtipB  m  BnransteliiABftlTse  imh  dem  Fnsaniiis- 

Will'scheü  Verfahren. 

Von 

Ar.  &  Lttdk* 

A.  EinflQBs  eines  Gehaltes  Ton  Eisenoxydal  (oder 

•  .      j[meLaliischem  Eisen)  in  dem  zu  .anal>sirenden 

Ii  r  a  11  n  s  t  e  i  n  e. 

Der  Kiuflass,  welchen  ein  Gehalt  vou  Eisenoxydul  in  den  Braun- 
steinen bei  der  Analyse  derselben  ansübt»  ist  schon  öfters  der  Gegen- 
stand von  Controversen  geworden,  und  man  ist  wohl  allgemeiB  darin 
eliiig,  dasB  dte  fcncbiodoiioa  Resnltale,  mlclie  die  OiabBaremethoden 
gegenabtr  der  Eben-  ote  der  Bmiaen^BclMo  Methode  liefem,  in  dem 
G6halte  der  Bnuuufteine  in  FeO  Dura  EridttniBS  finden. 

Teackemaefaer  vnd  Denfaam  Smith  hatten  cwar  die  Anrieht 
ausgesprochen,  daas  in  den  Bravnateinen  forhandenea  Eisen- 
oxydnl  bei  der  Analysirang  nadi  der  Mefhode  ten  Fresenina  nnd 
Will  von  gar  keinem  Einflnsse  sei,  nnd  daher  diese  Methode  alles 
▼  0  r  Ii  a  n  il  e  n  Mi  uganh  y  pcro  xyd  fiinien  lasse,  \\ulirend  wie  allge- 
mein, so  auch  von  Jenen  angenommen  wird,  da>-;  vrihandenes  Eisen- 
oxydal bei  der  Eisen-  oder  Bansen 'sehen  Methodik  eine  ent>])i<' ihende 
Mentze  von  Mn()2  in  Ansprach  nehme  und  daher  diese  Methoden  einen 
geringeren  Gehalt,  abtir  den  wirklichen  Natzeffect,  lieforten. 

Pattinson  hat  dagf^gen  den  Einwurf  gemacht»  dass  anf  die 
Freienittt-Wiir sehe  Methode  durch  vorhandenes  Eisenoxydal  indairt 
wttrde,  nnd  grtndei  diesen  Anaspmeh  anf  einen  Yenoch,  bei  «elohem 
ein  Brannslein  nnter  SSnsata  von  Eleenfitriol  nach  der  Methode  Ton 
Freaenina-Will  nnalyairt  werde  nnd  wobei  die  geAmdenen  Ptoonte 
m  6a,8d  (uepnnglleher  Gehalt)  nof  58,19  sieh  enledHgt  hnttso,  nnd 
die  ganze  Menge  des  mgeaetatten  Blaenwiiw  ozydirt  weiden  sei. 

Bei  dem  groaien  Intereiaei  wehshes  diese  Thataadien  verdienen,  er- 
schien es  gewiss  nicht  liberflttssig  diese  Angaben  zu  prüfen,  und  es 
wurden  zu  diesem  Behuk'  uacii^teheude  Versuche  ausgeführt. 


i^'iLjuiz-uü  by 
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y ersteh  la.   8,002  Grm.  Bnmiutain  naeh  dem  nonmleii  Yer- 
iahren  toh  Fresenioft  imd  Will  andyiirtt  gaben  2)831  Qnn.  CO3. 
Hieraiu  Iwfedhneter  Gebalt:  76,42  Firoc.  MnOg. 
Ter 8 neb  Ib.    8,1916  Omi.  Bmonstein  mit  2,000  Grm.  kryst. 

Eiseu Vitriol  derselben  Metbode  unterworfen,  gaben  2,190  Grm.  CO2. 
Hieraus  berechneter  Gehalt:  67,84  Proc.  MnO^. 
Demnach  sind  bei  Gegfiiwar;  vdr  2  Grra.  Eisenvitriol  8,58  Proc. 
MnOj  weniger  gefanden  -^vonl»  11.  Dass  der  Grund  dieser  fliatsache  auf 
einer  Oxydation  des  FeU  durch  das  Mn02  beruht,  braucht  uicht  erst  ge- 
sagt zu  werden.  Dagegen  ist  es  von  Interesse,  mit  Hülfe  der  Reehnnog 
darzuthon,  in  welcher  Auadehnang  diese  Oxydation  geschab. 

Die  6,58  Free,  betragende  Diiferens  awisefaen  den  gefimdenen 
behalten,  bezogen  anf  die  genommenen  8,1916  Gnn.  Sobatans,  geben 
0,2788  Grm.  MnO^  nnd  diese  oxjdiren  1,749  Gm  Etoenvltrio].  Da 
ann  aber  2,000  Gm.  zngesetifc  worden  waren,  so  folgt,  dass  0,26  Gnn. 
des  Eisensalaes  (demnaeb  Ve)      Oxydation  entgangen  sind. 

Ter  Büch  II.    a)  Der  Braunstein  lieferte  bei  normaler  Analyse 

68,14  Proc.  MnOg. 
b)  4,220  Grm.  Braunstem  und  1,764  Grm.  Eisea- 
vitriol  gaben  2.682  Grm.  Kuhknsäure. 
Hieraus  berechneter  Gehalt:  62,83  Proc.  MnOj. 
Demnach  wurden  weniger  gefbnden  68,14-*  62,88  s  5,31  Proc. 
MnO,. 

Verfolgen  wir  wie  oben  dnieb  Recbnang  den  fieirag  der  statt» 
gefondenen  Oxydation  des  EisenaalieB,  ao  finden  wir,  dass  im  Ganzen 
1,642  Gm.  desselben  ozydirt  wurden,  dass  daher  1,764 — 1,642  »0,122 
Grm.  nnoxydirt  geblieben  sind,  was  in  mnder  Samme  Vis  ^  Gänsen 

beträgt. 

£s  geht  aus  diesen  Yersuchen  berror,  dass: 

1)  die  Anj.'aben  von  Pattinson  mir  Iiis  zu  eiiitm  {gewissen  Grade 
richtig  sind,  indem  zwar  hei  der  Ati\v( ndung  des  Freseuius-Will- 
schen  Vertalireiis  /ur  Analyse  d»  r  ürnunsteine  ein  Gehalt  von  Magiiet- 
eisen  oder  einer  anderen  Eiscnoxydulverbindnrg  einen  wesentlichen  Ein- 
floas  auf  das  Kesult&t  ausübt,  beziehungsweise  einen  erheblich  geringeren 
Procentgehalt  veranlasst,  als  er  wirklicli  vorhanden  ist,  —  dass  aber  bei 
obigen  Versneben,  obwohl  das  Verbftltnisa  swisoben  fimmstein  nnd 
Eisensal»  ein  analoges,  wie  bei  dem  Yeisacbe  von  Pattinson  war,  das 
Eisensala  niebt  ^Ustftndig  osydirt  mirde,  indem  Vs — V»  ^«Mdben  nn- 
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oiydirl  ladlekbilebeii  «nd  daher  der  Aanpnush  von  Pattinson  »da« 
die  FreseniaB-Wiirflclie  Metiiode  aoeh  bei  etmnhaltige&BraimateiBoa, 
gerade  wie  die  Eiammetkode  den  irahien  Wirlmiigswerth  angebe»,  unter 
diesen  Unstinden  nicht  wahr  ist  Hfttte  man  den  Bnumatein  der 
Yeraaclie  I  mit  Zmate  von  2,00  €htn.  Eteenfitriol  naeb  der  Elaen-  oder 
Bunsen' sehen  Methode  analysirt,  so  hätte  man  66,42  rroc.  MnO;^  finden 
müssen.  Da  nun  aber  die  OxaUäare-Methode  67,84  Vroc  bei  Ver§nch 
I  b  ergab,  so  folgt  hieraus,  dass  1,42  Proc.  mehr  gefunden  wurden,  aLi 
dem  technischen  Wirkungswerthe  entspricht. 

Derselbe  Galcül  für  die  Yersnche  II  angewendet,  ergibt  einen  Ueber- 
flchnss  von  2,32  Proc.  MnO,,  den  die  Oxalsänremethode  bei  GegMwart 
von  FeO  gegenflber  den  andern  Methoden  ^äiefort  haben  wQide. 
Zii  Wahrend  denmaeh  beider AnaljaeeiaenoxydolbaltigerBraanBteine dvoh 
die  Eiwnmetbode  nnd  andere  Methoden,  bei  welchen  immer  sanichat  anf 
den  Brannsteia  SalMore  einwirlrt,  genaa  der  praktische  Kntswerth  angeseigt 
wird«  gehen  die  Besoltate  des  Fresenlns-Will^sehen  Terfthrens,  hei 
einem  ESsengehalt  des  Branosteins,  so  weit  Aber  den  Wirkongswerth 
hinaus,  als  dem  Bruchtheil  des  unoxydirt  gebliebenen  FeO  entspricht,  und 
es  erklären  sich  die  alheitiören  seitherigen  Wahrnehmungen,  sowie  die 
Bemerkunij:en  von  E.  Sherer'^j  über  dipsnn  Gegeustand  vulikninnirü. 
Dass  es  jedoch  möglich  ist  trotzdem,  in  Folge  einer  kleinen  Aenderuug. 
durch  das  Fresenius- Will 'sehe  Verfahren  richtige,  mit  den  anderen 
Methoden  ttbereinstimmende  Besaitete  an  erhalten,  werden  die  nnten  mit- 
getheilten  Yersnche  aeigen. 

2)  Der  Bmchtheil  von  aiehfe  ozydirtem  Eisenozydnl,  mid  somit 
avch  der  gefandene  Gehalt  an  MaO^  hingen  nicht  allein  von  dem  Ver- 
hUtnlBs  swisohen  FeO  nnd  Mn02  ab,  scndem  noch  andere  Faktoren, 
&  B.  die  Temperatur,  der  Sinreflberschoss  and  die  Energie  der  Zersetsnng 
flben  einen  modificirenden  Einfinss  ans.  in  Folge  dessen  die  analytischen 
Resultate  bei  einem  Gehalte  au  i  eO  nicht  nur  nicht  den  wirklichen  Wlr- 
knngswerth  ausdrücken,  sondern  häutig  genug  nur  mangelhafte  Ueberein- 
Btimmung  zeigen. 

Es  war  demnach  geboten,  den  Eintluss  der  Schnelligkeit  dtr  Z«  r- 
setznng  bei  dem  in  Bede  stehenden  Verfahren,  welche  die  W^irkung  der 
Temperatnr  und  eines  grösseren  Säureübersohosses  sog^eicb  invohirty 
einem  eingehenden  fitadinm  an  unterwerfen. 


*)  Diese  Zeitsehr.  IX,  pag.  518. 
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B.  fiinflass  der  verschiedenen  Schnelligkeit  der 
Kohlens&ireentwioklmBg. 

Es  ist  TOn  Tmchledenen  Chemikern  eine  Tesche  Entbindung  der 

Kohlensäure  bei  dem  Frosenius-Will' sehen  Verfahren  als  ein  für 
die  Richtigivuit  und  Genauigkeit  der  Resultate  nicht  störender  Umstand 
betrachtet  worden,  indem  dieselben  der  Ansicht  sind,  dass  die  in  dem 
Kölbchen  enthalit-'ae  und  das  Gasleitungsrohr  benetzende  Schwefelsäure, 
selbst  bei  sehr  rasclier  Gasentwicklung  hinreiche,  um  alles  Wasser  znrflck 
zu  halten,  ja  man  hat  sogar  die  Behauptung  aasgesprochen,  dass  eine 
lasche  Gasentwicklung  mr  vollständigen  Zenetnmg  und  somit  la  einer 
ridittgen  Analyse  geradezn  nothwendig  sei. 

Obwohl  nicht  gdeognet  werden  kann,  daas  die  Zenetsong  bei 
rascher  Gaaentwiddiing  in  einer  gegebenen  Zdt  deshalb  etwas  vollstän- 
diger wlftnft,  weil  nnter  diesen  Umatftnden  der  nnzersetste  Braansteln 
sieh  weniger  leicht  am  Boden  absetzt,  so  kann  man  doch  erwarten,  dass 

man  schliesslich  unter  Beiliülfe  einer  hülieren  Temperatur  und  eines  ge- 
nügenden Säureüberschusses  doch,  uie  aucli  der  Ganpj  der  Gasentwick-  :*  k 
lung  gewesen  sein  möge,  zur  endli  Ik n  vollständigen  Zersetzung  des  ' 
Braunsteins  gelangen  ,  und  dass  es  tür  das  Endresulrat  tjleichgültig 
sein  müsse,  ob  bei  langsamer  oder  rascher  Gast ntwicklung  gearbeitet 
werde.  Andererseits  kann  man  die  Möglichkeit  nicht  leugne,  daas 
die  wassereutziehende  Kraft  der  Schwefelsäure  bei  einem  allzurascben 
Gang  der  Crasentwicklnag  nicht  hinreichen  kOnne,  mn  die  Kohlensäure 
Tollstindig  za  trocknen,  nnd  so  zn  hohe  Resultate  erhalten  werden. 

Es  wurden  daher  Terj^eichende  Yersnche  bei  schneller  und  lang* 
samer  EohlensSnreentwicklung  angestellt.    Bei  langsamem  Gang  war  die 

Gasentwicklung  der  Art,  dass  man  die  Blasen  bequem  zühlen  konnte, 
während  bei  schnellem  Gange  diess  nicht  mehr  möglich  war.  Im  Uebrigen 
wurde  die  Zersetzung  ^deich  vollständig  zu  Ende  geführt,  d.  h.  unzer- 
setzte  Substanz  war  nicht  melir  zu  entdecken. 

Yeranch  III.  Der  Brannstein  gab  bei  langnaieni  Gang  70,66  und 
70,83  Proc.,  im  mittel  70,74  Proa  MnO,. 

Bsfaslbe  Brannstoln  gab  jedoch  bd  achneUem  Gang  72,20  Proc. 
Demnach  eine  DÜFersna  von  1,46  Proc.  HnO,.    Der  UntenoUed  dieser 

Zahlen  ist  auffallend  und  scheint  allerdings  dafür  zu  sprechen,  da  andere 
Gründe  sich  nicht  darbieten,  dass  bei  sehr  schnellem  Gang  die  Kohlen- 
säore  nicht  vollständig  getrocknet  entweiciit.   £s  war  daher  nothwendig,  , 
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das  eiitweichendc  Wasser  noch  direct  nachzuweiseu,  und  es  wurde  des- 
halb ein  weiterer  Versadi  in  der  Art  ausgeführt,  dass  die  K.olüenfl&are 
ans  dem  die  Schwefel<4Lure  enthaltenden  Kölbchen  in  eine  gewogene 
U*Böhie,  die  mit  Schwefelsiare  aogefenchtete  Olassttteke  enthielt,  treten 
nmsste.  Ansserdem  wurde,  um  den  XSnfloss  der  Luftfeuchtigkeit  afaca- 
halten,  noch  dne  Chlorcalcinrnrübre  mit  der  ü-BOhie  verbunden. 
Yersachsreihe  IV. 

1)  Analysen  bei  langsamem  Gang: 

a)  3,136  Grm.  Brauostein  lieferten  1,960  Grm.  COj. 

Hieraus  berechnet  61,79  Proc.  MuOq. 

b)  3,869  Grm.  Braunstein  lieferten  2,4 1-i  Grm.  COj. 

Ilieruus  berechnet  61,G8  Proc.  MnO^.  Mittel  ()1,73  Proc.  MnOj. 

2)  Analyse  bei  schnellem  Gang  und  vorgelegter  U-BOhre. 
Angewandte  Subst.  4,0765  Grm. 
Gewichtsverlust  des  Apparates  2,592  Grm. 
Zunahme  des  U-Bobrs  Q,007  Grm. 

Demnach  CO3  »  (2,593-— 0,007)  2,685  Grm.,  enteprecfaend 
62,69  Proc.  MnO^,  gegen  61,78  Proc.,  welche  bei  langsamer  Gasentwick- 
lung erhalten  waren.  Diese  Differenz  Ton  0,96  Proc.  war,  da  durch  die 
vorgelegte  U-Köhre  das  in  dem  raschen  Gasstrome  weggehende  Wasser 
zurückgehalten  und  bei  der  Ausrechnung  berücksichtigt  worden  war,  un- 
erklärt. Bei  Prüiuiig  der  beiden,  bei  den  Versuchen  Iii  und  i\  ange- 
wandten Braunsleine  mittelst  eines  Magiu-teii,  fand  sich  nun,  dass  die- 
selben eisenhaltig  waren,  und  um  daher  die  vorliegende  Fnige  zum  ent- 
scheidenden Abschluss  zn  bringen,  wurden  die  letzten  Versuche  mit  sehr 
reinem,  ganz  eisenfreiem  Pyrolosit,  der  meiner  Mineralienaammlong  ent- 
nommen wurde,  wiederholt. 

TerBochsreihe  V. 

a)  bei  langsamem  Gang: 

3,2275  Grm.  Substanz  gaben  3,050  Gr.  CO3,  entsprechend 
93,43  Proc.  MnO,. 

b)  bei  sehr  schnellem  Gang: 
An-ewandto  Substanz  2,0800  Grm. 
Gewicht sveriust  des  Apjiarats  2.818  Grm. 
Gewichtszunahme  des  U-Ilolires  0,0065  Grm. 

Demnach  erhalten  00^  (2,818 — 0,0065)  2,8115  Grm.,  ent- 
sprechend 93,28  Proc.  Mn(^ 

gegen  93,43  Proc,  welche  der  Versuch  a  eigab. 
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Demittch  findet  bei  rehien,  etaifreieii  Bramnteinen,  Bofem  man  die 
M  actaneller  Gaaentwickkiiig  fortgefUirte  kleine  Wassermenge  aofitagt 
und  in  fieehnuig  bringt»  —  kein  üntendded  xwiscben  langsamem  nnd 
flcbnellem  Gang  statt 

Dass  dieses  Verhältniss  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  sich  jedoch 
■ändert,  zeigt  die  iiaciifolgende  Versnchsreihe. 

Versuche  VI.  Der  reiue  Pyrolusit  der  Versuche  V  würde  nim 
mit  Zusatz  von  reinem  Ei;^enTitriol  der  Analyse  unterworfen  und  zwar 
wiederum  bei  laagsamem  and  bei  schnellem  Gang.   Die  Kesnltate  waren 

a)  bei  langsamem  Gang: 
angewandte  Sabetanz  2,712  Orm., 
augesetiter  Eisenvitriol  2,000  Qnn., 
erbaltene  Koblensiore  2,818  Gnn. 
Hieians  berechnet  84,50  Proc.  Msß^* 

b)  bd  sehr  sobneUem  Gang: 
angewandte  Sobst&nz  3,0585  Grro., 
zugesetzter  Eisenvitriol  2,2.55  Grra., 
Gewichtsall  [Ulli  nie  des  Apparates  2,680  Grm., 
Gewichtszunalime  des  U-Rohis  0.0047  Grm. 

Demnach  erhalten  CO,^  (2,G86 — 0,0047}  =  2,6813  Grm. 
Hieraus  berechnetes  MnO^  =  86,73  Proc. 

Die  Verbuche  VI  a  und  b  zeigen  nun  aufs  Deutlichste,  dass  bei  der 
Analyse  FeO«balüger  Braunsteine  nach  dem  Verfahren  iron  Fresenius 
nnd  Will,  eine  sehr  bedeutende  Abweicbnng  in  den  Hesnltaten  eintritt, 
Je  nachdem  die  Analyse  langsam  oder  schnell  yeriinft,  eine  Differeni, 
die  bei  der  Yenachsreihe  VI  2,28  Proc.  IChO^  betrigt.  —  Die  Erkli- 
vajl$  dieser  Thatsachen  kann  nnr  darin  liegen,  dass  bm  langsamem  Yer« 
laof  der  Zersetzung,  das  FeO  vollständiger  auf  Kosten  des  HnO^  oxydirt 
wird,  während  bei  schnellem  Gange  eine  grössere  Menge  des  FeO  un- 
oxyilirt  züi  ciekbh^bt ;  —  bei  dem  Versuche  VI  a  berechnet  sich  dieser  un- 
oxydirte  liest  des  Eisensaizes  auf  circa  Y41  bei  VI  b  auf  etwa  '■^J^  des 
zugesetzten  Salzes. 

Wäjre  bei  VI  a  das  zugesetzte  Eisensalz  vollständig  oxydirt  worden, 
oder  wäre  das  Gemenge,  welches  einen  eisenhaltigen  Braunstein  repräsen- 
tiren  soll,  der  Eisen-  oder  der  Bnnaen*  sehen  Methode  unterworfen 
worden,  so  hltte  man  nur  noch  81,89  Proc  nnd  ebenso  bei  VI  b  81,90 
Proc.  finden  durfen.  Da  aber  bei  langsamem  Gang  84,50,  bd  schnellem 
88,73  Proc.  gefunden  wurden,  so  ergibt  sich  im  arsteren  Falle  eüt 


Digitized  by  Google 


L«ck;  Beitiice  snr  ßnnTWtwiwmJüjBa 


Ueberschnss  von  2.61,  im  zweiten  von  4,8-3  Pror.  über  den  wahren 
WirktuigHwerth,  wie  ihn  andere  Methoden  geben,  and  ist  es  hieraus  aiif% 
Dentlicbste  ersichtlich,  welcher  bedeutende  Fehler  gemacht  wird,  wenn 
bei  der  Analyse  eiieiüialtiger  BrMOMteüie  die  00^  EotmUsiv  n  ruck 
wttnft. 

Eb  erUftrt  sieh  fumer  M  dIeMK  Termtai  iSB  dbca  craihnte  Jrr- 
tkftmUohe  Ajuiakt,  darin  bestdwod,  da«  man  glaubte,  die  EtatvieUaiig 
der  EoUenfllm  sOgUchtt  edoidl  foiueliai  latBen  n  miMD.  Ue  Be- 
otNMdrtoqg,  daas  man  den  <da  lUUierBa  TtmaHnl  eildlti  iit  bei  eiwD» 

baltigen  Brannstefaien  festateiieiid,  aber  ile  benhft  nleht  anf  einer  toü- 

kommenoren  Zersetzung  des  Braunsteins,  sondern  auf  einer  uiivollkonnncneren 
Zersetzuiii^^  zwischen  FeO  und  MnO^,  in  Folge  deren  eine  reUiiv  grössere 
Menge  MnO^  für  die  Einwirkung  auf  OxaMüre  übrig  bleibt.  Jedenfalls 
sind  alle  Braunsteine,  bei  >YHlrhen  sieh  ein  derartig«»  Verhiüten  zrigt, 
eisenhaltig,  und  es  kommen  derartige  Braunsteine  viel  häufiger  vor,  als 
bisher  vermathet,  sei  es,  dass  dieselben  das  Fe  in  der  Form  von  Oxydul 
oder  in  Form  von  metalliacbea  ParÜkeUi  enthalten,  welche  sich  beim 
Pochen  von  taarten  BramiatdoeB  m  dem  SiaeobetoUag  der  Stampfer 
lodOBen. 

Die  Yamd»  Y  imd  71  geben  aber  aodi  Anibehhmi  Uber  die  eft 
mbegrelfliclie  mditllbereijMtimmnng  bfli  der  Analyia  goadioov  (elaenbal- 
tiger)  Bnmnafcfiine  aafih  dem  Preaenina^Will'aobflD  YeriUirflo,  eine 
BÜereBB,  die  oft  über  1  Pioc,  gebt  ISfaie  üebereinstimmang  zwder  Ana- 
len kann  in  dieaem  Falle  nnr  dann  erwartet  werden,  wenn  die  Zer- 
setzung' völlig  gleich  schnell  und  unter  gleichen  Bedingungen  bezüglich 
des  Säureüberschusses  und  der  Temperatur  verliluft.  Diese  Forderung 
genau  zu  erfüllen,  hat  aber  grosse  praktische  SclisueriLrkeiten.  Im  All- 
gemeinen wird  dieser  Fordenin;;  am  ersten  irenüut,  wenn  der  Process 
leoht  langsam  verläuft,  in  welchem  Falle  sich  das  Resultat  auch  mehr 
dSB  wirklichen  Nntzwerth  nähert,  dessen  Kenntniss  in  der  Teobnik  doch 
fiar  allein  von  Intereme  ist  Allein  ancb  dann  findet  noch  nach  den  Ter- 
tncheii  I,  H,  aoiriie  Yla  md  Ylb  eine  Abweiebnng  w  dem  Katffrarth, 
d.  b.  ein  Uebenoboas  Ton  l,ft^S,e  Proo.  MnO^  atatt. 

Wenn  daher  die  Freaenina'Wiiraoiie  Meüiode  bei  eiaeifaaltigeD 
Biauialeinen  «itar  iicb  ud  mit  der  Elwimetbocto  «iberrinatimmeDda 
BenHate  g^ben  aoli,  mvmle  tot  alln  Dtagm  ein  MUlel  geftmden  vor* 
den.  um  die  Oxydation  des  Eisern  dnreh  daa  MaO^  la  erleiehtani  mid 
iu  gleicher  VVeiae  vollständig  zu  machen. 
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loa  der  bekaontan  Ttülaaehfl  amgehend,  dan  die  Otydatiim  dee 
FeO  bei  GegenivBit  tod  EsaigBänre  viel  rascher  and  enengiacher  wlftaft« 
aeUen  ea  mir  von  Intaresae,  aa  prttfea,  in  welcher  Weise  einZasats  Ton 
essigsaurem  Natron  hei  der  BramisIdiiaBaljFae  naeb  Fresenina  und 

Will  wirken  wiiide. 


Die  Tersnche  worden  in  gans  analoger  Weise,  wie  bei  VI  anage* 
llihrt,  jedoch  zn  dem  Braanstein  in  jedem  Kölbdien  3 — 4  CC.  LOsong 

von  essigsaarem  Natron  (1:9)  gesetzt. 

Versuchsreihe  Vn. 

a)  gaDz  normale  Analyse  (ohne Eisensalz  mid  essigs.  Natron). 

2,918  Grm.  eisenfreier  Fyrolnsit  gaben  2,744  Gnn.  Kohlen- 
Bftnre.   Demnach  Gehalt      92,97  Proc.  MnO^. 

b)  Analyse  mit  Zusats  von  Ammondeeiisalfot  nnd  esaigaaniem  Na- 
tron hei  langsamem  Gang. 

Angewandt  3,481  Grai  Flyrohuit, 


3  —  4  CC.  Lösung  von  essigsaarem  Natron. 
Erhaltene  Kohlensäure  =  2. Uli)  Grm. 

Hieraus  berechnet  b4,l2  Proc.  M11O2. 
c)  Analyse  mit  Zusatz  ein«  r  h,  proportionalen  Menge  von  Amraon- 
eisensulfat  und  essigsaurem  Natron,  hei  sehr  schnellem 
Gang  nnd  vorgelegter  U-Röhre. 
Angewandt  Pyrolnsit  3,4^7  Grm.^ 


LOanng  von  essigsaniem  NaO  d-*4  CG. 
GewichtsTerlast  des  Apparatea   2,929  Grm. 
Znnahme  der  ü-KOhre.   .    .   0,006  « 

Demnach  erhalten  OOj  =    2,928  Grm. 
Hieraas  berechneter  Gelmlt  =    84,06  Proc.  Mn02. 


Bei  näherer  Betraehtong  dieaer  Resultate  fällt  zunächst  eine  fast 
voUkoamiene  UebereinatimmQng  twischea  Yll.b  nad  Yllc  in*s  Aoge.  Ein 
Unlenchied  swischen  langsamem  nnd  achneUem  Gaog,  der  bei  Via  nnd 
VIb  Ua  an  2,28  Proc.  stieg,  Ist  nicht  mehr  wahrnehmbar.  —  Aber 
eine  ebenso  gflnstige  Wirkang  Qbte  die  Ueine  Menge  Essigsttare  anoh 


G.  Einflnas  von  Essigsftnre. 


2,8397  Grm. 


2SO3       6  HO. 


FeO  / 
AmO  i 


2  SOj,  6H0  2,8450  Grm, 
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•nf  die  sboolate  Menge  dei  eiydiiten  £iaeM.  aUi  jadm  daiaelbe  fMt 
ToUstlidig  oijdirt  wvde. 

A«B  den  Daten  tob  Vllb  befecfcoet  rieh  msükk  die  Mmge  te 
der  Q^ydatioB  entgeageiieii  Fe  enf  ^  auf  des  s^geaelt- 
ten  Eiaenaalset. 

Beredinet  man  ftnier  imter  Annahme  der  toOttändigen  Oxjdatioii 
dee  bei  Yllb  zagesetsten  Eieenaalzee  den  Mk  noeb  dnreh  die  AsuStjfwm 

findenden  Nutzeffekt,  so  beträgt  dieser  83,79  Proc.  Mn02, 
gefunden  wurden  bei  VII  b    .    .    .    .84.12    «        «  . 

Demnach  mehr  gefunden    0,32  Proc.  Mnü^  bei  langsamem 

Gang. 

Ebenso  bfrechnet  sich  aus  den  Daten  ?on  YIIc,  dass  bei  ToUsttn* 
diger  Oxydation  des  Eisensalzea  Doch 
gefunden  hätten  ^v erden  mttasen*   .   .  83,79  Proc.  MnOi|, 

gefanden  worden  dagegen   84,06   «       •  . 

Demnach  mehr  gefond^  0,27  Proc  MnO}* 

Während  daher  nach  den  Daten  der  früheren  Yeranhereihen  bei 
Gegenwart  w  Fe  die  Freeenina-Wiiriche  Methode  gegen  die  Eiaan- 
mid  Bnnaen'ecbe  Methode,  dne  je  nach  den  Bedingongan  der  Analjae 
▼on  1—4  Froe.  reichende  Differenz,  resp.  Mdargehalt  gibt,  iat  dieae  Ab- 
weiehang  bei  Zawta  einer  gcrmgen  Menge  A  auf  ein  Minimnm  tob 
0,87 — 0,32  Proc.  gefallen,  und  es  leistet  daher  der  Zosatz  von  etwaa 
essigsaurem  Katrun  ganz  treffliche  Dienste. 

Die  Bedeutsamkeit  der  Sache  schien  mir  jedoch  eine  Bestätigung 
der  Resultate  von  VII  wtinschenswerth  zu  machen.  Es  wurde  daher  eine 
andere  Probe  von  einem  Pyrohis^,  der  bei  Zusatz  von  proportionalen 
Mengen  Eisenvitriol  bei  langsamem  Gang  84,50,  bei  schnellem  Gang 
86,73  Proc.  MnO]  gegeben  hatte,  nun  bei  verbftltnissmässig  gleichem  Zn- 
aatz  von  EiaenTitriol  ond  3  — 4  OC.  esaigsanrem  Natron  analjort 
mid  erhalten: 

bei  langwamem  Gange  84,18  Proc.  MhO^ 
bei  BchnelleDi  Gange  84,(0  «       «  , 
demnach  aoeh  liier  eine  fiet  ToUatftndSge  Aaegbidraag  der  früheren,  durch 
die  Tenefaiedene  Sdmellii^Nit  der  Zecaetannf  ^fM^tt**"  DÜiennaBB« 

Si  bUeb  nnn  nor  noch  tbrig  eleh  darüber  an  vergewlaaem,  ob  nichl 
bei  Anwendung  von  essigsaurem  Natron,  durch  die  entweichende  Kohlen- 
elare  namentlich  zuletzt,  Essigsäurediimpfe  fortgeführt  wurdeu,  ond  80 
die  Richtigkeit  der  Resultate  beeiutiusst  werden  könne. 
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"Ea  wurde  za  diesem  Zweck,  bei  einem  besonderen  Versuche,  die 
entweichende  Eohlenaftore  durch  ein  XJ-Röhrcheii  mit  einigen  TropfBa 
Waaaer  gdtoitetp  und  naek  beendeter  Zenekinogi  <dne  die  KohlenslUire 
»OBWWWigep,  dai  die  Sohirefelaiire  enthalteiidie  KMbdien  geöffnet  und 
BQfl^eieh  dnreb  Bieelieii  nnteraafllit.  Ela  Chrnndi  neeh  SnigBftnfe  fieBB 
Mk  nicht  mfaniehBen  und  LiclEmu|ie|nflr  warde  von  dem  voigeschln- 
genen  We«er  mar  lefar  idiveefa  gertthet,  «her  dieae  Benetton  ver^ 
«Inrand  sdmeU  beim  Liegen  «n  der 

Es  stellt  sich  demnach  aas  den  eben  besprochenen  Gründen  der  An« 
wenduug  einer  geringen  Menge  essigsauren  >iatrons  kein  Hiuderniss  ent- 
gegPTi.  Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  in  dem  Inhalte  der  Zer- 
setzuügskolben  von  VII  b  und  c  sich  durch  Keageutieu  noch  eine  sehr 
geringe  Menge  i'eO  nachweiseu  Hess,  ein  Kesultat,  welches  nur  eine  Be- 
stätigang  der  Angaben  über  die  Idengen  von  uno^^dirtem  FeO  bei  Ver- 
lach VII  b  and  c  bildet. 

Trotz  der  überraschend  gftmtigen  Wirkung,  welche  bei  den  letzten 
Teimdien  die  ktoina  Menge  fon  Kwigiftare,  die  in  3  GG.  enifMuem 
Nateen  enfebdten  iat,  aaaflbt,  blieb  immjIi  etoa  Uaine  Differeai  tan  0^ 
bia  0,$2  Ihne  MaO^  iveMhe  flbflr  die  theeretiMb  btteebael»  Menge  ge- 
Ihnden  müde* 

Es  lag  doahalb  Mfar  nahe,  xa  prüfen,  ob  dieaelbe  durch  einen  w- 
aebrten  ZmIs  von  eeriganaiem  Matoon  niokt  gtaatidk  beseitigt  werden  kOnne. 
Bs  wnrdea  demgemfles  noch  weitere  Yenadie  in  dieaer  Bfditung 

vorgenommen  und  hierbei  die  doppelte  Menge,  d.  h.  circa  8  GC.  esäig- 
saures  Natron  zügcsetzt. 

Versuchsreihe  VIII. 

a)  Ganz  normalt'  Aii:ii\  s.'  (uhiie  Eiseu/usatz  und  ps'^igsaures  Katron), 
d,6726  Grm.  Pyroiusit  gaben  2,702  Grm.  Kohlensäure. 

Hieraus  berechneter  Gehalt  92,98  Proc.  MnO^. 

b)  Analyse  bei  Zusatz  v<m  AaunoaeiflensDlfat  und  eesi^BMireni  Na^ 
tron  bei  ■diaeilea  Gang  nnd  Toigelegter  U-£Ahre. 

Angewandt«  FfnUik  2,0484  Gm., 

Ltang  nm  m^gmnm  Natron  8  Od 
GtviahltnfliiBl  dea  Apparataa  2,M8  Oam^ 
GewIditBaMdnne  der  Ü-Bohre  0,007    *  . 

Dennaoli  E^hlemiiire  2,551  Grm. 
Hieraus  berechneter  Gehalt  85,689  Proc.  MaOj. 
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0)  Analyse  bei  Zvaats  fon  AmmoiwifcymHilCrt  und  €BrigMnrein 
Natron  bei  langsamem  GtQg. 
Angewandter  Pyrolnflit  S,9462  Grm^ 
AnunoneisenBQl&t  .   .  2,000  Onn., 
LOnmg  Jon  essigsaarem  Natron  8  CC. 
Erhaltene  Eohlenslnre  2,562  Grm. 
HieraoB  beredineter  Gehalt  85,641  Free.  BfnO^. 
Bei  Annahme  einer  vollständigen  Oxydation  des  Eisenealzes  fafttte 
gefunden  werden  müssen  bei  Till  b  (schneller  Gang)  85,526  Proc.  MnOj, 

es  wurden  aber  befanden  85,689     «  « 

DilltTpli^    0Jf)3  Proc.  MnO^ 
bei  YUIc  (laogsamer  Gang)  b&Uen  gefunden  werden  nuissen 

85,533  Froc.  MttO|, 
gefanden  worden  85,641    «  * 

Diffemi  0,108  FM,  MnO^ 
Jflan  ersieht  hieraoi,  daas  Avxdi  ZmaU  von  8  CC.  eingaanrein  Na- 
tron die  ^bweichmigen  vom  wirklichen  Nntaworth  lofaon  aaf  und  antar 
die  gewöhnliche  Feiileifirenze  gnter  Analysen,  salbet  bei  einem  attssf^ 
ordentlich  grossen  Betrag  Toa  mhandenem  Eisenoxydul,  gesnnken  ahid, 
und  dass  demnach  in  der  Praxis  die  Anwendung  von  6  —  8  OC.  essig- 
saurem Natron  umsomehr  gi  luigen  wird,  um  Resultate  zu  erhalten,  die 
mit  denen  anderer  Methoden  übcreiristiiiimen,  als  wohl  nicht  anzunehmen 
ist,  dass  Braunsteine  mit  solch  bedeutendem  Eisenoxydulfzt  halt  Yorkom- 
men,  wie  er  bei  den  obigen  Versuchen,  absichtlich  sehr  gross,  zqgesetzt 
worden  ist. 

D.  Einfluss  der  Temperatur  und  der  Schwefelsäure m enge. 

Da  der  Inhalt  des  Zersetaangskölbchgns  snletit  dnrch  das  lieber* 
sangen  der  SchwefefsSnrs  eine  zieasiicii  hohe  Temperatnr  eneicht,  so 
war  es  Ton  Intereasa,  sn  vatenachea,  ob  nicht  unter  diesea  (Jmstinden 
dnrch  glekflueitige  Whrkang  der  freien  Sdiw^etsiare  nnd  der  Winne 
eine  Spaltung  der  Oialsftare  in  Koldenoxydgas  nnd  EoUettsiare  und  so* 
mit  ein  Fehler  in  der  Analyse  stattfinden  könnte.  Als  Ausgangspunkt 
musste  dabei  die  im  Durchschnitt  im  maxiroo  eintretende  Temperaturer- 
höhung und  das  Verhällniss  /wischen  freier  Scliwefelsäure  und  Wasser, 
wie  sich  beide  im  Darchsclmitt  nach  BeendigODg  der  Analyse  zeigen,  — 
festgestellt  werden. 

Aus  mehreren  Versuchen  ergab  sich,  dass  die  Temperatnr  bei  nor- 
malen Analysen  saletat  nicht  Aber  70  C.  steigt^  beiiehangswslse  in 
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steigen  braucht,  und  dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  freier 
Schwefelsftare  im  Ende  des  Ycrsachs  1:1  in  der  Begel  uicbt  fibor- 
8ehreitet|  sondern  gewöhnlich  noch  etwas  weniger  freie  Schwefelsaure  ab 
Waaser  'vorhandea  ist. 

Es  wurden  ntm  qaalitatiye  Yersnehe  in  der  Art  angestellt,  dasa  m« 
Bftchst  Gemenge  Ton  Schwefelstore  und  Wasser  mit  OialsAnre  In  einem 
mit  Gaaleitongsrfthren  verbandenen  Kölbehen  anf  Tersohiedene  Tempera- 
turen erwärmt  und  bei  jeder  Temperatur  10  Minuten  erhalten  wurden, 
^Siiiirend  ein  langsamer  Strom  von  Luft,  welche  durch  eine  Natronkulk- 
röhre  von  JimUt  Spur  Kohlensäure  befreit  war,  durch  das,  das  Gemisch 
von  Seins*  lel-aure,  Wasser  und  Oxalsäure  entiialteude,  Eölbchen  und  dann 
durch  ein  zweites  Kölbchen,  welches  klares  Kaikwasser  enthielt,  geleitet  wurde. 
Das  Kölbchen  mit  dem  Kalkwasser  war  durch  eine  zweite  Natron- 
kaUsröhre  nüt  dem  Aspirator  lerbonden.  Die  folgenden  Versache  wur- 
den TOB  Herrn  Heinzerling  ansgeAlhrt: 

Yersnch  IX.  Inhalt  des  KOlbchens:  1  Tbell  englische  Schwefel- 
s&itrev  S  TheUe  Wasser  nnd  Vio         Oxalslnre.   Es  leigte  sich: 
bei  80^  82  0  C.  keine  Trabmog  des  Salkwassers, 

«    90^  920  c.  do. 

*   100— 102  0  C.  sehr  schwache  Trübung, 

«   109  ^'  C.  (Siedepunkt)  Btarke  Trübung. 
Versuch  X.    Inhalt  des  Kölbchens:  1  Theil  englische  Schwefel- 
säure, 1  Theil  Wasser  und  i/|q  Oxalsrinre.    Es  zeigte  sich: 

bei    60—  62  o  G.  keine  Trübung  des  Kalkwassers, 

«     70—  72  0  c.  do. 

«    80—  82  0  G.  do. 

«    90--  920  0.  sehr  achwache  Trflbtug, 

«  100—1020  0.  starke  TMbaag. 
üm  nun  aoch  den  gleichseitigen  Einflnss  fOB  schwefelsaarsm  Eiaen- 
ozyd  und  TOn  sdiwefelsanrem  Manganoxydnl  m  nntersnchen,  worden 
w^tare  Yersnohe  angestellt. 

Versuch  XI.  Inhalt  des  Kölbchens:  1  Theil  englische  Schwefel» 
säure,  1  Theil  Wasser,  ^/^q  Theil  Oxalsäure  und  ^/jq  Theile  schwefeU 
saures  Eisenoxyd.    £s  zeigte  sich  : 

bei    70 —  72  0  G.  keine  Trübung  des  Kalkwassers, 

«     80—  82  0  c.  do. 

«     90 —  92^  C.  schwache  Trübung, 

«  100— 102  0  G.  starke  Trübung. 
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Versuch  Xn.    luludt  des  Kölbchens:  1  Theii  englische  Schwefel« 
fiAord,  1  Theil  Wasser,  Vio  '^^^^^  Oxalsäure,  2/,o  Theile  schwefelsaom 
Manganoxydul  und        Theile  schwefelsaures  Eisenoijd.  Bi  wigU»  sidi: 
bei  70—72  0  o.  keine  Trflbang  cLm  KalkmBsm, 
«  80— 8a<^  C.  starke  Trftbans, 
«  90—92  0  C.  Boeh  sttrkere  TriOnnig. 
Biese  aiiuitlidie&  Tenodie  irardm  bei  leiitniiliBi  ThigoUdtt  aa»> 
Halbbrt  IKeaelbea  lebren  ins,  tat: 

1)  durch  jSmwirkniig  der  Mkwliinig  TOA  SebweMstaM  mid  ^KTteesr*^ 
ivie  sie  ^  xoletzt  in  dem  ZenetssngeklAbdMi  des  Freien!« 8*W!11- 
scheu  Apparates  finden  (1  :  1),  auf  Oxalsäure  bei  der  Temperatur,  die  in 
der  Regel  sach  erzeugt,  keine  Kohlensäure-Entwickelung  stattfinden  kanu; 

2)  dass  nln  ]•  iiuiih  bei  vorliaudenem  schwefelsaurem  Eiseiioxyd  eine 
derartit^e  Fehlcniuelle  erst  bei  00 — 100  ^  C.  also  er*^t  h^i  «  ir^nf  Tem- 
peratur, welche  in  dem  Braoosteinkölbcbeu  nicht  stattfinden  wird,  eia- 
treten  kann; 

8)  dass  aber  bei  Zusammenwirken  von  Schwefeisiare,  Oxalsäure, 
JBiaenoiyd  ond  tfanganosydolsslz  die  Bildung  einer  kMoen  Menge  Koh* 
lenaftore  bei  80 — 82  o  eintritt,  nod  dass  daher  es  sUevdings  dringend  ge- 
boten ist,  dannf  sn  sehten,  dass  die  TemperAtnr  70^  G.  in  maximo 
nicht  überschreitet.  Diese  Temperstorgnaize  kann  natirUdi  vm 
at>  kdefafeer  eingehalten  vetden,  je  Mner  der  BnMmsUte  isnisben  ist, 
und  je  weniger  naa  die  Analyse  beeilt  Viel  bedeotnder  Jedodi  ist  die 
unter  gewissen  VerhUtolsseB  eintastende  KohleosäureMldinig,  wenn  gleidi- 
zeitig  directes  Sonnenlicht  einwirkt.    Es  wurden  bei  dem 

Versuche  Xlli. :  1  Theil  englische  Schwefelsfiure,  1  Theil  Wasser, 
i/jo  Theil  Oxalsäure,  ^y^^  Theile  schwefelsaures  Eisenuxyd  und  Theile 
schwefelsaures  Mauganoxydoi  zosaounen  im  directen  Sonnenlichte  behandelt 
und  es  zeigte  sich  schon 

bei  70—72  0  0.  eine  sehr  starke  Trtlbung  des  Kalkwassers. 

Diese  firscbeinnng  erklärt  sich  durch  die  sehr  schnelle  Reduction, 
die  «nlsBiDes  jBiseaosyd  daroh  den  SnivB  des  Lichtes  erleidst.  (Maa 
bait  sogar  WBeseJdagaa,  diese  Wgeasrihsft  das  oialswran  Üssnoxyds  av 
EiMgnng  porftiT-pholograpbischer  Oopien  an  bsmtasn.) 

Das  BrgebniflB  des  latsten  Yenoehs  lisst  es  diingsnd  aothwendig 
arscheinen,  dass  die  Apparate  «ihiend  ond  nach  der  Analyse  tot  dirsc- 
tem  SonnenUehte  g^&tst  werden. 
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Zur  TJebertftlining  des  oxalsanren  Kalks  in  zur  Kalk- 
bestimmimg  geeignete  Verbindungen. 

Von 

Aug.  Boaehay. 

Bekanntlich  wird  dtr  Kalk  bei  Analysen  meist  ah  oxalsaurer  Kalk 
gefällt.  Ob  man  den  so  erhaltenen  Niederschlag  aber  bei  100^  trocknen, 
durch  gelindes  Erhitzen  und  eventuelles  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  kohlensauren  Kalk  überfüliren,  durch  andauerndes  heftiges 
Glühen  in  Aetzkalk  verwandeln  oder  aber  nach  Umwandlung  in  schwefeU 
sanren  Kalk  wägen  soll,  darüber  gehen  die  Ansichten  aoaeinaDder. 

Um  zur  £Dt8cheidiing  dieser  Fragen  beiantnigeii,  antemahm  Ich 
die  folgenden  Yeranche. 

Ich  bediente  mich  za  denselben  eines  ganz  reinen  ozalsaoren  Kalks, 
der  bei  einer  100^  C.  nicht  ganz  erretehenden  Temperatur  getrocknet, 
dann  vollkommen  gleichförmig  gemischt  nnd  in  einem  verschlossenen 
Proberohre  aofbewahrt  wurde. 

1. 

a.  1.3258  Grm.  des  genannten  Oxalsäuren  Kalks  lieferten,  ' 
bei  100^  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  1,3176 
Grm.  Oxalsäuren  Kalk   von  der  Formel  2  CaO,  C4  O5 

-f- 2  aq.,  entsprechend  CaO  0,5054  Grm.  oder    .    .    .  38,12  Proc. 

b.  Durch  langes  Weissglühen  im  Platintiegel  alier  dem 
GasgebULse  worden  erhalten  0,6045  Grm.  CaO.  Mit 
Wasser  befeuchtet  und  wiedenim  andanemd  über  dem 
Gebläse  geglüht,  blieb  das  Gewicht  constant.   Die  0,5045 

Grm.  CaO  entsprechen   38,05  Froc. 

c.  Der  Rückstand  von  b  wnrde  im  Tiegel  in  verdünnter 
Salzsftare  geltet,  reine  etwas  überschüssige  Schwefelsaare 
zugefügt,  sehr  vorsichtig  eingetrocknet  und  geglüht.  Er- 
halten schwefelsaui'er  Kalk:  1,2250  Grm.,  entsprechend 

CaO  0,5044  oder   38,04  Proc. 

IL 

Bei  dem  zweiten  Yersnche  richtete  ich  mein  Haaptangenmerk  aof 
den  Einfloss,  den  die  Daner  und  Art  des  Glühens  aoBübte. 
a.  1,4645  Grm.  des  genannten  ozalsaiiren  Kalkes  worden 
erst  Über  der  einlachen  Gaslampe,  dann  10  Minnten  lang 
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im  bedeckten  Platintiegel  Aber  dem  Gaogeblise  gegUOit. 
Erhalten  0,5590  Gm.  GaO.  Nach  weiterem,  10  Mina- 
ten  fortgesetztem  Glllhen  «ber  dem  Geblftse  im  dami 
mid  waim  geöffneten  Tiegel  wurden  erhalten  0,6584 

Grm.  Nach  nochmals  voruenoramenem,  10  Minuten 
laiig  luitgesetztem  Gltthen  über  dem  Geblitse  im  ganz 
offenen    Tiegel    blieb    das    Gewicht    constant.  Die 

0,5584  (iriiL  entsprechen  3ö,13Proc, 

b.  Der  in  a  erhaltene  Aetzkalk  wurde  wie  in  I.  in  schwe- 
felsauren Kalk  übeiigefahrt.  Um  jeden  Verlust  durch 
Spritzen  zu  vermeiden,  stellte  ich  bei  der  Umwandlung 
des  in  TcrdOnnter  Salzsäure  geUtoten  Kalks  in  Schwefel* 
sauren  Kalk  den  die  Substanz  enthaltenden  kleineren 
Tiegel  in  einen  grösseren  PlatmtiegeL  Das  Gewicht 
des  erhaltenen  schwefelsanren  Kalks  betrog  1,8545  Grm., 

entsprechend  0,5575  CaO  oder   88,07Proc. 

III. 

Da  von  verschiedenen  Seiten  Einwürfe  gegen  die  Richtiirkcit  der 
Bestimmung  des  Kalks  durch  Ueberführuiig  des  Oxalsäuren  Kalks  in 
kohlensauren  Kalk  gtniacht  worden  sind,  so  galt  die  dritte  Versuchs- 
reihe einer  Vergleichung  der  Resultate,  welche  erhalten  werden,  wenn 
man  den  Oxalsäuren  Kalk  erst  in  kohlensauren  Kalk,  dann  in  Aetzkalk 
und  schliesslich  in  schwefelsauren  Kalk  aberführt. 

a.  1,5749  Grm.  des  genannten  Oxalsäuren  Kalles  wurden 
20—25  Minuten  lang  in  der  Art  gelinde  erhitzt,  dass  der 
Oxalsäure  Kalk  ToUständig  zersetzt,  aber  jedes  deutliche 
Gltthen  des  Tieg^s  Terraieden  wurde.  Ber  erhaltene 
kohlensaure  Kalk  wog  1,0718  Grm.,  entsprechend  0,6002 

Grm.  CaO  oder  38,11  Proc. 

Kach  wi^iter  in  derselben  Art  10 — 15  Minuten 
hindurch  fortgesetztem  Erhitzen  wog  der  Rückstand 
1,0709  Gl  Ml.,  entsprechend  0,5997  CaO,  nach  wei- 
terem 15  Minuten  dauerndem  gleichem  Erhitzen  wog  er 
1,0699  Grm..  entsprechend  0,5991  Grm.  CaO. 

b.  Dieses  Gewicht  veränderte  sich  nicht,  als  der  RQck« 
Stand  reichlich  mit  einer  ooncentrirten  Lösung  tou  kohlen- 
saurem Ammon  befeuchtet  und  nach  dem  Eintrocknen 
10  Hinuten  hindurch  wie  Torher  erhitzt  wurdei  — -  Die 
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erbaltenen  1,0699  Gm.  kobleosanrer  KUk,  oder  0,5991 

Grm.  Aetzkalk  entsprechen  3Ö,Ü4Prüc. 

c.  Um  nun  zu  untersuchen,  wie  sich  der  so  erliaitene  kohlen- 
saure Kalk  beim  Glühen  verhalte ,  wurde  der  in  b  er- 
haltene Rückstand  10 — 15  Minuten  lang  bei  theilweise 
bedecktem  Tiegel  der  Hitze  des  Crasgebläses  ausgesetzt. 
Erhalten:  0,6021  Grm.  CaO.  Nach  weiterem  gleichem 
GlUheii  im  bedeckten  Tiegel  wog  der  Rückstand  0,6009 
Gnn.  und  nach  wdterem,  15  llimitfln  lang  fortgeeetiteiii 


Glflhen  im  offenen  Tiegel  eben  so  fleL 

Die  0,6009  Gm.  OaO  entqneehen  88,15  Froo. 

d.  Der  in  c  erhaltene  CaO  wurde,  wie  frnher  beaehrie- 

ben,  inOaO,S03  übi  r^ciührt.   Erbalten:  1,4562  Gna., 

entsprechend  0,5996  Grm.  CaO  oder   38,07 Proc 


IV. 

Die  4.  und  5.  Yersuclisreihe  waren  Wiederbülungen  der  dritten. 

a.  1,4153  Grm.  des  geiiaunten  Oxalsäuren  Kalks  lieferten 
15—20  Minuten  lang  wie  in  ÜL  erhitzt  0,9623  Grm. 

CaO,  CO,,  entsprechend  0,5389  Grm.  Aetzkalk  oder   .  38,08  Proc. 

Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wog,  15—20  Min. 
lang  weiter  in  gleicher  Weise  erhitzt,  0,9613,  gteich 
0,5388  Grm.  CaO. 

b.  Nach  dem  Behandeln  mit  kohlensanrem  immon  and  20 
Minuten  hindorch  foi  tgesetstem  gelindem  ErMtien  wur- 
den   erhalten  0,9618  Orm.  CaO,  CO,  oder  0,5886 

Grm.  CaO,  entsprechend  ,    .    .    .  38,06  Proc. 

C.  Der  in  b  erhaltene  külilensaure  Kalk,  l.j  Minnt.  lang 
im  bedeckten  Tiegel  über  dem  Gebläse  geglüht,  lii  tertö 
0,5418  Grm.  Rückstand,  nach  weiterem,  10  Minuten 
lang  fortgesetztem  Glühen  im  theilweise  bedeckten  Tiegel 
0,5401  Grm. ;  —  nach  weiterem,  10  Min.  lang  dauerndem 
Glflhen  im  offenen  Tiegel  war  das  Gewicht  constant  ge- 
blieben. 

Die  erhaltenen  0,5401  Gnn.  CaO  entaprechen    .  88,16  Proc. 
d.  Dnrch  Ueberfflhren  des  in  c  erhaltenen  BückstaDdee 
in  schwefelsanren  Kalk  wurden  erhalten  1,8077  GroL, 

entsprechend  0,5385  Grm.  CaO  oder   88,05  Proc 

29* 
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V. 

a.  1,4853  Grm.  des  Oxalsäuren  Kalkes  lieferten,  15  Min. 
lang  wie  oben  beschrieben  gelinde  erhitzt  1,0097  Grm. 
kohlensauren  Kalk,  gleich  0,5654  Grm.  CaO  oder  .    .  38,07  Froc 

Nach  nochmaligem,  gleichem,  20  Minuten  hindurch 
fortgesetztem  Glflhen  wurden  erhalten  1,0093  Grm. 
CaO^CJOj  gleich  0,5652  Grm.  CaO. 

b.  Nach  reichlichem  Befeuchten  mit  ki^eDBMirem  Ammon, 
und  16  Mlirateii  btaidareb  Cortgesetztem  gelindem  Er* 
bitKü  wog  der  koUeDSttore  Kalk  1,0098  Orm.,  ent- 
q^hend  0,5656  Onn.  OaO  oder   88,07  Proe. 

e.  Der  Bflofcrtand  von  b,  10  IQnaten  lang  im  bedeckten 
Tiegel  «ber  dem  Geblase  geglftht,  wog  0,5688  Grm., 
nach  weit4Ten  10  Minuten  (Tiegel  theilweise  bedeckt) 
0,5658  Grm.,  nach  weiteren  10  Minuten  (Tiegel  offen) 
eben  so  viel,  entsprechend   38,09  Froc. 

d.  Der  Rückstand  von  c.  nach  oben  beschriebener  Art  in 
schwefelsauren  Kalk  verwandelt,  wQg  1,8728  Gm.,  ent- 
sprechend 0,5653  Grm.  CaO  oder   88,06  Proc. 


Bemerkangon  za  don  Torsachen  des  Herrn  Sonchay. 

K.  Freeamiii. 

Die  vor«?tehend  mitgetheilten  Versuche,  welche  Herr  Souchay 
meiner  Bitte  entsprechend  unt  riKihm  und  mit  grosser  Geduld  und  ausser- 
ordentlicher Sorgfalt  ausführte,  bringen  eine  Frage  zum  Abschlüsse, 
welche  iu  neuerer  Zeit  vielfach  Gegenstand  der  Di&cussion  gewesen  ist. 

Ich  stelle  im  Folgenden  die  Resultate  aberaichtlich  zusammen  und 
will  dann  ehiige  BemerkoQgen  folgen  lassen. 

Es  wurden  gefanden  in  dem  der  Untersochnng  nnterworfenen  onl- 

sanren  Kalk:  Pwoente 

1.  Dorcfa  Thkcknen  bei  100^  G.  nnd  Berechnnng  des  Kalkes  Kalk 
ans  der  Formel  2C9O,C^0^  -|-  2aq.  (I  a)  .   .   .   .  88,12 

2.  Dnrcb  directes  stärkeres  Gl8hen  des  oxalsanren  Kalkes, 

zuletzt  längere  Zeit  hindurch  über  dem  Gasgebläse  bis 
zu  constantem  Gewichte: 
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Proc.  Kalk 

In   I.  b  38,05 

In  n.  a   38,13 


Mittel  8S,a9 

3.  DoTcb  regelrechtes  UeberfDlire#  in  kohlemuirai  Kalk 
und  nacbfolgendee,  lAngere  Zeit  bindnrch  fortgeeeCites 
starkee  GUhen  Ober  dem  OasgeUSee  Inn  sn  conettntam 
Gewichte: 

In  m.  c   38,16 

In  lY.  c   38,16 

In    V.  c   38,09 

Mittel  von  2  u.  3  38,12 

4.  Durch  16 — 20  Minnten  lang  fortgesetztes  Torsichtiges 
Erhitzen  des  ozalsauren  Kalks  nach  der  von  mir  in 
Bieiner  Anl.  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  201 
gegebenen  Vorschrift  and  Berechnen  des  Kalks  ans  dem 
erhaltenen  kohlenaanren  Kalk: 

InnLa   88,11 

In  IT.  a   38,08 

fii  V.  a   88,07 


Mittel  38,09 

5.  Durch  r>t  baudiung  des  nach  4  eriialtcnen,  oder  auch 
noch'  längere  Zeit  bei  einer  dem  grlindesten  Glühen 
nahen  Temperatur  erhaltenen  kohlensauren  Kalks  mit 
kohlensaurem^  Ammon,  Abdampfen  nnd  etwa  15  Minuten 
lang  fertgesetstes  geUndes  firhitaen: 

In  III.  b   88,04 

In  IV.  b   88,06 

In  V.  b  .  ^   38,07 

Mittel  38,06 

6.  Barch  Torsichtigea  UeberlBhreB  des  AetdoOka  hi  aekwe^ 

feisauren  Kalk: 

In    1.  c   38,04 

In   IL  b  ,    .  38,07 

In  III.  d   38.07 

In  IV.  d  ,    .    .    ,    .  3ö,ü5 

In  V,  d   38,06 


Hittd  88,06 
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n  den  Vtit.  d.  H^Sooehsy. 


Ans  dieser  Zoeimnienfltellaiig  «gebea  eieli  nnn  tilgende  Sdüfleae: 

*  1.  SftmmlUclie  Methoden,  richtig  «Hteftthrti  geben  Besaitete,  weldift 
in  nm  befriedhraiidef  Weise  flbsfsinstininien.  denn  die  gtlsste 


2.  Yei^leiclit  man  die  nach  einer  nnd  derselben  Methode  erhalteaea 
Besnltate,  so  findet  sich  als  grösste  Differenz: 

bei  den  Bpstimmnngen  ah  Aptzkalk  0,11  Proc. 

bei  den  directen  Bestimmungen  als  kohlensaurer  Kalk    0,04  « 
bd  den  dnroh  kohieosanres  Amsum  Tennittelten 


Bestimmungen  als  koUenesarer  Kalk  ....  0,08  « 
bei  den  Bestinmmgen  als  sehwefelsaorer  Kalk  •  0,08  « 
bei  den  liiH^!|f^«ftMfi^  aUsr  Bestbninnngea  als  kohlen- 


3.  Es  tritt  somit  klar  nid  msweldeatig  hervor,  dass  hn  ffinblick  anf 

Genauigkeit  der  Resultate  durch  die  jetat  so  viel  gerahmte  Be- 
stimmung des  Kalks  als  Aetzkalk  ein  Fortschritt  nicht  herbeige- 
führt wird.  Aber  die  Methode  entspricht ,  weil  sie  weniger  Auf- 
merksamkeit und  Geduld  erfordert,  als  die  correcte  Uebcrführung 
dee  oxalsaurt  n  Ka!ks  in  kohlensauren  oder  scliwefelsauren  Kalk, 
dar  Art,  wie  n^^^^^^^y*-^  jüngere  Chemiker  am  liebsten  arbeiten. 

4.  DerGmnd,  wjebsib  die  Bastimmnng  des  Kalks  als  AfitAalk  grOsaero 
Ditoanaeii  gibt,  als  die  aadacan  BestiininBngWMrtwii  lat  theils  daiin 
sn  tuftbui.  dass  die  alkf laiilen  ApiiirfiA  KoUeDaiaKB  shdi  nnr  scihwer 
m  deas  Kalk  toeunsB,  fhaDs  darin,  dass  bei  dai|[  lange  IbrIgesetB- 

ten  Glühen  über  dem  Gebläse,  welches  nicht  zn  omgehen  ist,  das 
Gewicht  des  Platintiegels  häufig  etwas  abnimmt.  Die  Vorsicht  er- 
heischt daher,  dass  man  nach  erlangtem  constantem  Gewicht  des  Kalk 
enthaltenden  Tiegels  das  Tiegelgewicht  jedeaiaal  controlirt.  Dem 
erstem  Umstand  ist*  auch  die  Tru  lonz  zu  etwas  zu  hohen  Resul- 
taten beizumessen,  welche  die  Bestimmungen  des  Kalks  als  Aetzkalk 
leicht  liefom,  und  welche  noch  etwas  st&rker  hervortreten  würde, 
wenn  sie  nicht  dorch  die  h&oflg  nnterlassene  GontroBrnng  der  Ab- 
nahme des  Hatintiegel-Qawichtes  ein  wenig  compeoairi  wmde. 

5.  Als  die  Hethode,  weiche  am  gesdiwindesten  srnn  Siele  führt,  mnss 

die  vorsichtig  ausgeführte  directe  Ueberftlhrung  des  Oxalsäuren  Kalks 
in  iiohlensauren  Kalk  betrachtet  werden ;  al)er  dass  dieselbe  Anfimerk- 
samkeit  erfordert,  kann  nicht  geleugnet  werden.    Von  welch'  ge- 


oder  schwefilsanrer  Kalk 


0,08  « 
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riügi  in  Einflnss  übrigens  ein  länger  fortgesetztes  Erhitzen  ist,  wenn 
es  nur  das  rechte  Maass  nicht  Aberschreitet,  khrea  die  Yersoche 
HL  a,  lY.  a  und  V.  a. 


QuAntitative  Bestimmnng  des  Einfach-SchvveMcalciums 

m  JuiocheukoMö. 

Von 

Das  Auftreten  von  mehr  oder  weniger  Schwefelwasserstoff  bei  den 
Untersuchungen  der  Knochenkohle  in  dem  Sc h ei bler'schen  Apparate 
te  mich,  die  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  10.  75  mit- 
getheilten  Methode  zur  Bestiiniuung  des  Schwefelwasserstoffs  nchvn  Koh- 
lensäure zur  Bestimmung  des  Einfach-Schwefelmetalls  in  der  Knochen- 
kohle anzuwenden.  Dass  die  Schwefelwasserstoff  Uefemde  Verbindung  in 
derselboi  ein  Einfiachschwefelmetall  sei,  «sgtiu  mir  mfihrere  Venocbe, 
die  ich  nur  Entacheidnng  dieser  Frage  aosteUte.  Zengnte  von  dem 
hinfigea  Torkommeii  Ton  Sdiwefidmetall  in  der  KnoGhenkoble  Uefect 
der  tmaagenehme,  an  fuiIe  erinnernde  Genioh,  den  man  so  oft  in 
den  Gitoinmen  wahrnimmt,  and  der  echwinlifih  i^toBeade  Uebennig, 
mit  wekhem  in  dJeeen  die  fenchten  Eiaenvohre  etete  bekiddet  irarden. 

Ich  beeilte  ndeh  daher  mit  dem  Apparate,  weleher  sa  dem  vorlie- 
genden Zwecke  vereinfaclit  wurde,  eine  lieihe  von  Versuchen  anzustellen. 
Die  ausserordentlich  guten  Resultate,  welche  ich  erhielt  und  die  ich 
unten  mittheile,  veranlassen  mich,  den  Apparat  und  die  Bestimmungsme- 
thode den  P'abri kanten  zur  Untersuchung  der  Knocheukolüe  auf  Schire- 
felcali'iiim  zu  empfehlen. 

In  Betreff  der  Beschreibung  des  Apparates  und  der  Darstellung  des 
ZOT  Absorption  des  Schwefelwaaserstofii  dienenden  KapferfitriolpBiniastei- 
nes  verweise  ich  auf  die  oben  dtirte  Abhaadlong,  nnd  bemerlEB  nur, 
dass  man  bei  Unteraacbnqg  von  Knochenkohle,  weil  ea  sieb  om  Beitfan- 
mnng  relativ  geringer  SchwdidwasaerBtofinengen  handelt,  die  Absorptiona- 
rOhren  klein,  dünn  nnd  leleht  wtiilen  mnas,  so  dass.  ein  geiUttea  U-fdr- 
»iges  Bflhrchen  nicht  mehr  ala  etwa  20  Qnn.  wiegt  Sehr  angenehm 
bei  dem  Yerfahren  ist  der  Umstand,  dass  man  gana  beliebig  grosse  Men- 
gen der  sa  nntersuchenden  Substanz  anwenden  Itann,  und  dass  die  ein- 
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tretende  nnd  fortschreitende  Schwärzung  des  Kapferritiiolbiinasteiiis  das 
Auitretfin  des  Schwefelwasserstoffs  und  dessen  Absorption  aagenOUig 
darthnt 

Die  Yereinftchnng  des  Apparates,  welche  Ich  eintreten  liess,  bestand 
darin,  dass  ich  die  NatrcmkalkrOhren  snm  Auffangen  der  Kohlensftnre  nnd 
die  Apparate  zum  Befr^en  der  dntretenden  Lnft  von  KoUensiore,  als 

fftr  meinen  Zweck  entbehrlich,  wegUess ;  denn  die  EohlensäiirebestimmuQg 
auf  volumetrischem  Wege  leistet  für  die  Piaxis  treffliche  Dienste  und 
ihre  Genauigkeit  kann  durch  Einschaltung  einer  Correctur  für  den  mit 
entwickelten  Scliwefelwa  scr^toff  noch  gesteigert  werden.  Z^sischen  der 
letzten  Chlorcakiumrühre  und  der  zur  Beobachtung  des  Luftstromes  die- 
nenden Flasche  o  (Taf.  I  in  Heft  1  d.  J.)  brachte  ich  einen  Qnetschhahn  an. 
Sobald  sich  in  dem  Kühler  yid  Wasser  angesammelt  hatte,  welches  anfangs 
jedenftUs  Schwefelwasserstoff  enthalten  mnsste,  scbloss  ich  diesen  Qnetschhahn 
nnd  den  am  Lnftznfthrongsrolir  befiodlichen  nnd  liess  das  Wasser  ans  dem 
EtUder  in  den  Entwiclcelnngslcolben  nirftckfallen,  nm  dann  dnrch  emenertes 
Kochen  den  Schwefelwasserstoff  den  AbsoiptlonsrOhren  zaznfthren.  Ka> 
tflrlich  moss,  bevor  man  die  Qnetschliähne  schliesst,  die  Gasflamme  nnter 
dem  Kochkolben  entfernt  werden,  weil  sonst  ein  Ueberdruck  im  Appa- 
rate eintreten  und  die  Entwickelungsflasche  zerspringen  würde.  —  Dass 
das  Verfahren  Anwendung  finden  kann  zur  Untersuchung  der  Knochen- 
kohle vor  und  nacli  dem  Glühen,  am  die  Reduction  des  schwefelsauren 
Kalkes  beobachten  zu  können ,  bedarf  keiner  weiteren  Erwähnung ,  be- 
merken will  ich  nur  noch,  dass  man  mit  Hülfe  dieser  Prüfung  der  Kohle 
die  Ursache  der  Färbung  der  »granen  Brede«  sehr  leicht  zn  entrithseln 
im  Stande  sein  wird;  denn  ihre  Fftrl>o]ig  hftngt  offenbar  damit  znsam- 
men,  dass  sich  das  Schwefelcalcinm  etwas  in  Wasser  löst  nnd  dami,  ein* 
wirkend  auf  die  yetallformen,  nnlosiiche  schwarze  Schwefehnetalle  er- 
zeugt, weldie  den  Broden      granes  Aussehen  geben. 

Die  nachstehenden  ITntersnchungen  steUte  ich  mit  verschiedenen 
Arten  Böhmisclieu  Spodiums  an,  von  denen  drei  Sorten  »alte  Kohlec 
und  zwei  »neue  Kohle*  waren. 

A.   Proben  Ton  alter  Kohle. 

Nr.  1. 

a.  Angewandt:  8,0243  Grm.  Kohle 

Gewichtssnnahme  des  1.  Abeorptionsrohres  0,0035  Grm., 

«2.  «  0,0014  * 

Snmma  0,0049  Grm.  HS 
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entsprechend  CaS  0,0104  Gim.  oder  OflSOProe. 
K  Angewandt:  12,2465  Gm.  Kohle. 

Oewlchtfismiahme  dee  1.  AhaoiptioiiaiohMB  0,0053  Qnn. 
*  «2.  «  0,0016  « 

Summa  Ö,Ö0G8~Grm.  HS, 

entaprechend  0,0141  Grm.  CaS  oder  0,ll5Proc. 

Mittel  "oriääl^öc. 

Nr.  2. 

a.  Angewandt:  18,3354  Grm. 

Gewichtazimahme  des  1.  Abaorptkumohres  0,0042  Grm., 
«  «2.  «  0,0018  • 

SiiniiDa  0,0060  Grm.  HS, 
entoiirechend  GaS  0,0128  Gim.  oder  ......     0,062  IProe. 

b.  Angewandt:  16,7166  Grm. 

Gewichtazimahme  des  1.  Aheorpttonsrohres  0,0042  Grm., 

M  «    2.  *  0,0008  ■m^ 

Summa  Ö,0050~Grm.  HS^ 

entsprechend  0,0105  Grm.  CaS  oder   0,060 Proc. 

Mittel  0,0645  Proc. 

Xr.  3. 

a.  Angewandt:  11,5666  Grm. 

Gewkshtsannahme  dea  1.  Abeorptioasrohres  0,0034  Grm., 
«  *  2.  <  0,0012  * 

Summa  0,0046  Grm.  HS| 
entsprechend  0,0096  Grm.  CaS  oder   0,088  Broc 

b.  Angewandt:  11,1720  Grm. 

GewkhtaBanahme  des  1.  Abaorpttonsrohres  0,0037  Grm., 
«  «2.  «  0,0006  * 

Summa  0,00 4 3  Grm .11^, 

entsprechend  0,0099  Grm.  CaS  oder   0,080  Proc. 

Mittel    0,08 15  Proc 
B.   Proben  mit  neuer  Kohle. 

Nr.  1. 

a.  Angewandt:  11,1520  Grm. 

Gewichtuonahme  des  1.  Absorptkmarohres  0,0054  Gm», 
*  «2.  «  0,0018  « 

gamma  0,0072  Grm.  HS^ 
entsprechend  0,015  Grm.  CaS  oder  0,184  Proc 


Digitized  by  Google 


882         Bericht:  iUgemeine  analytische  Uethoden»  analytische 


b.  Angewandt:  12,043  Gm. 

Gewichtunnabme  des  1.  Ahsoiptioiiirahres  0,0061  Gmu, 
«  «2.  «  0,0016  « 

Sinnma  0,0077  Gm.  HS, 

entsprechend  0,0162  Gm.  GsS  oder  0,184  Proc. 

Mittel     0,134  Proc. 

Kr.  2. 

a.  Angewandt:  14,1320  Grm. 

Gewichtszanahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0058  Orm., 
«  «2.  «  0,0007 

Summ*  0,0065  Grm, Ii  s, 
entsprechend  0,013  Gm.  GaS  oder  0,Odl9?roc 

b.  Angewaiidi:  14,6420  Grm. 

Gewkhtsaanahme  des  1.  Absofptiossrohres  0,0054  Gm., 
*  «2.  «  0,0008  <c 

Summa  0,0062  Gm.  HS, 

entsprechend  0,013  Gm.  GaS  oder   0,0880  Proc. 

Mittel     0,0899  Proc. 


Bericht  über  die  FortscliriUe  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytisehe  Methoden,^  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

W*  Casselmann. 

Appant  nr  Xeaaimg  dir  IMohta  von  ChuraiL  A.  De  Negri^ 
bat  an  dem  bekannten  Bansen *Bche&  Apparat  zur  Messnng  der  Dichte 
TOB  Gasen  dmrch  Bestimmung  ihrer  Ansflnssgeschwindigkeit  ans  engen 

Oeffimngen  eine  MocUfication  angebracht^  welche  hauptsächlich  den  Zweck 
hahen  soll .  die  Zeit  des  Ausflusses  genauer  zu  bestimmen  und  zugleich 
den  Grad  der  Genauigkeit  von  der  pn  sseren  oder  gerinL'eren  Gpsrhirl.lu  h- 
keit  des  Jblxperimentatore  ganz  unabhängig  zu  machen,   in  Jb  ig.  ö  ist 


*}  Bar.  d,  deotaehen  ehm.  OeaeUicfa.  Bd.    p.  918w 
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.     8.  das  «aatOBüttiobB  FoeaMotaiiiMtar«, 

Ute  der  V«rf.  ■einon  Aipüit  nflnnt, 
dafgMtellL 

Der  FiiBB  der  cyUadriachen  holwr- 
mtm  Qii€(Mlberwmie  wird  von  drei 
Kapferdrfthten  durchsetzt,  die  mit 
Platiiu-mU  n  versehen  sind.  Der  eine 
Ton  ihnen  o'  setzt  das  Quecltsilber 
mit  der  schwachen  Säule  g  in  Ver- 
bindung. In  der  Mitte  der  Wanne 
erhebt  sich  vertical  eine  Glasröhre, 
die  den  zweiten  Dnht  hhf  eia- 
schlienit,  80  dass  er  i|nr  an  seiner 
tenungendeo  Spttn  h  mi  dem 
Quecksilber  in  Bertthnmg  kommen 
Jttnn.  Dm  nntero  Dritthett  dieser 
Röhre  ist  vm  einer  ooneentirischen 
Glasröhre  nmschloflien  und  in  dem 
ringförmigen  BaoM  swisohen  beiden 
länft  der  dritte  Draht  kk^  der  anch 
nur  mit  seinem  Ende  k  herausragt.  Die 
beiden  Drähte  führen  andererseits  zu  den  kleinen  Electroniagiieten  m  und  n, 
die  mit  der  Säule  g  verbunden  sind.  Geht  der  Strom  durch  m,  so  wird 
der  Anker  p  angezogen  und  eine  Uhr,  die  Seennden  und  Zehntelsecunden . 
anzeigt ,  in  Bewegung  gesetzt ;  kommt  hingegen  n  zur  Wirksamkeit ,  so 
wird  der  Gang  der  Uhr  anterbrochen.  Wenn  bei  einer  Gasdichtebestim- 
mung das  Gas  nach  Oeffnung  des  Hahnes  r  aus  o  ausströmt,  so  beginnt 
die  Uhr  ihren  Gang,  sobald  das  Quecksilber  bis  k  gestiegen  ist,  and  die- 
sdbe  bleibt  yon  selbst  wieder  stellen,  sobald  das  Qnecksüber  die  Hohe 
Ii  erreieht  bat.  Als  Beispiel  ftr  die  Genanii^elt  der  mit  dem  Apparat 
sn  endelenden  Resultate  fahrt  der  Yerf.  an,  dass  er  die  Dampfdiefate  des 
Wasserstoffes  0,070  anstatt  0,009  gefunden  habe. 

üeber  die  Gewichtsabnahme  der  Platintiegel  in  andauernder  Gl^- 
bitze.  F.  St 0 Iba*)  führt  die  bekannte  Thatsache,  dass  Platintiegel, 
namentlich  wenn  deren  Oberfläche  matt  geworden  ist,  in  andauernder  Glüh- 
bitae  an  Gewicht  verlieren,  weniger,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  auf 


^  Folyt.  NotishL  Bd.      p.  88S. 
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einen  GehaK  dM  Platim  tn  OmimD  als  anf  die  BOdnng  lonKoUemtoff- 
plitin  iiirtGk,  wefl  der  Toriinl  mter  gOmtlgen  UmBttndeii,  w«  te 
Tiegel  beeonden  nah  sei,  in  sn  betrIditlicbeiB  Grade  auftrete  und  ndl 
aaeh  der  Verbrnmong  der  an  Metall  abgeaetsten  Kohle  oder  aadi 

mechanischer  FortfUnmng  derselben  dnrcb  die  Flamme  die  innere  Stmctnr 

des  Platins  deutlich  blosgelegt  werde.  Als  der  Verfasser  einen  Ti^el 
12  Stumlcn  lang  in  der  farblosen  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners 
der  f^^nissten  Hitze  ausgesetzt  hatte,  fand  sich  eine  Gewichtsabnalniie  von 
0,Ül<jGrni.  und  die  äussere  Oberfläche  erschien  wie  geätzt  und  so  schön 
krystallinisch  wie  Moiree  metallique.  Wenn  der  Gewichtsverlust  auch 
theilweise  durch  die  Gegenwart  des  Osmiums  bedingt  ntif  so  könne  er 
doch  nicht  allein  auf  dessen  Rechnimg  gesetzt  werden,  weil  sonst  der 
Osminmgehalf  der  Platintiegel  grOaier  eraebeinai  wflrde  als  der  des  rohen 
Ftattoa. 


TL  Cbemisdie  Analyse  anorgftiiisdier  Eorper. 

Von 

W.  Caiselmaiui. 

ITabtr  ditJNrthiiiiiragdiraalpataiiiiKtaliAm^  H.  Hager*) 

hat  eine  Modification  deiYon Fr»  Schalle**)  aneiat  angagebenea,  daanyoa 
A.T.  Harcoari***)  und  lon  H.8iewert  t)  eingeheiiderbeariMiteteii  Ver- 
fahrens, die  SalpetersAnre  dnroh  Einwirkung  Ton  Kalilange  bei  gleichseitiger 
(Gegenwart  tob  Zink  imd  Eisen  in  Ammoniak  nmzosetzen  nnd  als  solches  ra 

bestimmen,  in  Betreff  des  Apparates  und  der  Behandlung  der  Agenticii  einer 
Müditication  unterworfen.  An  den  Apparaten  von  llarcourt  und  von  S  i  e  - 
wert  macht  der  Verf.  nämlich  die  Ausstellung'-,  dass  das  Entwickelungs- 
gefüss  und  der  Apparat  überhaupt  zu  .ltfoss  seien,  wodurch  eine  erheb- 
liche Erschwerung  der  üeberlühruug  der  ganzen  gebildeten  Ammoniakmenge 
in  die  vorgelegte  tithrte  Scbwefelsftore  bewirkt  werde.  WAsserige  Lösung 


Pharm.  Geatralh.  Bd.  IS,  p.  17, 
Chem.  CeotralU.  1661,  p.  888. 
•«)  Biese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  14. 
t)  Anal.  d.  CheoL  n.  Pharm.  Bd.  12ts  p.  S9& 
p.  75  o.  8A. 


—  Diese  Zeitsehr.  Bd.  2, 


• 
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■ehAimie  beim  Erhitzen  sehr  leicht,  falle  den  ganzen  Entwickeinttgakolben 
mit  Blasen  an  nnd  steige  aogar  leicht  fiber.  Bei  Anwendong  weingeistiger 
Losung,  wie  sie  Ton  Slewej^t  TOigesdilagen  werde,  trete  swar  kein 
Schinmen  ein,  allein  es  werde  dasBesoltat  unsicher,  weil  bei  aller  Sorg- 
ftlt  in  der  Ansftthmng  der  Operatioo  etwa  Vio  ^  Anunonialanenge,  welche 
die  Salpetsvslare  nach  der  BereehnuDg  liefom  müsse,  za  wenig  erhalten 
werde.  Bei  der  Modification  des  Yerfis.  wttrden  die  erwähnten  Umstände 
▼ermieden  und  vollkommen  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Der  in  Fjg.  9  abgebildete  Apparat  des  Verfs.  besteht  aus  einem 
Kölbchen  a  von  40,  höchstens  50  CC.  Capacität.    Auf  demselben  ist 


Fig.  9. 


ein  Gasleitungsrohr  und  ein  pipetten- 
ähnliches Reservoir  aufgesetzt.  Das 
Gaaleitongsrobr  hat  in  dem  abstei* 
genden  Schenkel  eine  kugelige  Er- 
weiterung c,  welche  im  Noth&lle 
6  bis  10  CC.  Flflssigkeit  aufbehmen 
kann.  Ate  Vorlage  dient  ehi  mit 
Korkstopfen  geschlossenes  Qrlinder- 
glas  e  von  40  bis  50  CC.  Capacität, 
welches  mit  titrirter  Schwefelsäure 
beschickt  wird.  Als  Sicherheitsrohr 
dient  der  Apparat  d ,  in  welchen 
man  so  viel  Säure  einträgt,  dass  die 
von  dem  Trichter  in  die  Kugel  ein- 
tretende Rohröffnung  gerade  nur  ab- 

■™  ™™  m^mmm^i^amm  geschlossen  ist  Das  Beserroir  b  ist 

mit  einem  Kautschukstopfen  yetaGhloasen,  durch  dessen  Ihirchbohrung  der  ans 
ataikem  Ueesmgdraht  bestehende  Stiel  eines  aus  Kork  oder  Kautschuk 
geUldeten  Tentite  Ihr  die  Yerengerung  der  Pipette  herrorsteht.  Bas 
BeserYOir  ihsst  gegen  10  CC.,  und  davon  in  der  kogeligen  Erweiterung 
die  eine,  in  dem  unteren  cylindrischen  Theile  die  andere  Hälfte.  Es 
wird  mit  60procentigem  Weingeist  gefüllt.  In  den  Entwickelungskolben 
bringt  man  0,5  Grm.  des  salpetersauren  Salzes  mit  fixer  Alkalibasis  oder 
der  ein  solches  Salz  entlialtenden,  von  Ammon  freien  oder  vorher  davon 
befreiten  Substanz  in  Pulverform,  sodann  2,5  bis  3  Grm.  feine  Eisenfeil- 
q^e,  6  bis  7  Qrm.  Zinkstaub*}  und  zuletzt  8  Grm.  trockenes,  in 

•)  Enthalt  der  Zfaikstaub  viel  Oxyd,  so  kann  man  sslbst  9  Gnu.  Terwenden 
und  auch  das  Alkali  entsprechend  Termehrso. 
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4, 

Uoino  StOekd  nntoflaeim  AcCiktIL  Ntdidoin  didlflsdnaig  dnniiSGlitt* 
tdn  bewirkt  ist,  Ui  die  Vorlage  imgef.  Itt  00.  mit  Ltekmns  geftrMe 
KomilscbwefidBlttre  golndil  worden  ttuSi,  und  die  Ifttndtitig  des  QIm- 
robres  etwa  0,5  CSU.  mter  das  Kiveaii  der  Siore  Unabgesdiolmi  Ük, 
wbiadet  man  die  Toriage  lait  dem  BntwiekeliragigeAn  «ad  Unt  die 
Hftlfte  des  Weingeistes  in  letstereS  einfliessen.  Wenige  AagenbHcke  nach- 
her, nachdem  das  trockene  Geniische  benetzt  wotdi  n  isl ,  üiidet  die 
Reaction  untpr  heftiger  Erwärmung  statt  nnd  die  Aiumoniak-  und  Wasser- 
stofigaseiitwirkplun^'  beginnen  sofort.  Sobald  sich  der  EntwiclvcliiriL'sIvolben 
abznktlhlen  beginnt,  unterstützt  man  die  Gf^^eTitwfckelnng  mit  rini  r  kleinen 
lamme  ,  und  wenn  die  Gasentwickelung  überhaupt  eine  langsame  wird, 
lässt  man  erkalten,  den  übrigen  Weingeist  in  den  Kolben  fliessen  und 
destillirt  zuletzt  unter  schwacher  Erwftrminig  den  prdss^rea  Theil  des 
WeiageiateB  in  die  Yoriage  langsam  aber. 

Zur  Prüfung  der  Pho&phorsäare  auf  eine  Vernnreinigfung  mit 
phosphoriger  Säure,  Arsen  und  Salpetersäure,  Prüfung  der  Schwefel- 
säure auf  Arsen  und  Salpetersäure  und  eine  neue  Eeaction  auf  Sal« 
petersäure,  H.  Hager*)  hat  eine  bereits  früher  von  Scherer  ange- 
gebene Methode  zur  Nachweisung  von  Phosphor  modificirt  und  auch  für 
andere  analytische  Zwecke  verallgemeinert.  Die  Scher  er 'scheMetbede 
besteht  darin,  dase  man  daa  Untersacbnngsoltlect  mit  Wasser  Terdllmit^ 
in  ein  GlasgeAss  bringt,  mit  Sebwefslsinre  schwaeb  anataart  and  nun 
daa  Oefib»  mit  einem  Korlt  lose  Ysrstopft,  mit  weichem  man  sai^efdi 
einen  mit  salpetersanrem  fiiUMvoiyd  befsacbteten  StrsiÜni  Parier  so  ein- 
klemmt, da»  derselbe  M  im  Men  Banane  daa  GeOassa  hingt  Bei 
Gegenwart  nnoxydirten  Phosphors  findet  ailrngMicb  eine  Sehwttnaag  des 
Sflberpapiers  statt.  Da  auch  geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
ähnlich  auf  das  Silberpapier  einv  irken,  so  soll  uiaii  lileichzeitig  ein  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  befeuchteteb  Papier  hineinhängen^  welches  dui-ch 
Phos]  li  DiiUuiipi  nicht  gebräunt  wird.  Da  es  aber  noch  manche  andere 
Substanzen  ^nbt,  welche  das  Silberpapier  si  li  w  irzen,  so  ist  diese  Methode 
trotz  der  Emphndliclikeit  der  Eeaction  wenig  in  Uel)ung  gekommen.  Die- 
selbe lässt  jedoch  eine  Modiücation  zu,  in  welcher  sie  auf  eine  leichte 
und  umstandslose  Weise  die  Prüfung  von  Arzneimitteln  auf  Arsen,  Plios- 
phor,  phoephorige  SAnre  nnd  nnterphosi^borige  Sftaie  erm<i8lwht. 


*)  Pharm.  CentralbL  Cd.  11,  p.  489,  und  Bd.  12,  p.  6. 
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Wenn  man  eiae  Sabeüiu^  welcbe  Phrnq^hor,  phoq^horige  Säm  oder 
vnterpluMpliorig»  Slare  eiithUt,  mit  ▼erdttimtar  Bchwefeliliire  (PlioqplMr- 
flttnre  oder  Mtom)  meebtt  imd  in  die  MhcbBPg  StlbAiclMQ  refnee 
Zink  bftogt«  so  entiridkelt  gieh,  wie  belcaimft,  neben  Woaentoff  aneb 
PboipborwMBeritofi;  welcfaer  je  nacb  der  Mesge,  in  der  er  vorbanden  iet, 
das  fiUlMrpapler  in  ivenigen  M braten  oder  in  einigen  Standen  aebwint 
M  Gegenwart  ton  mebr  als  Sporen  Salpetereftnre  ist  die  EntwieJEelang 
des  PhoiiphorwasserstoffiB  einigermaassen  bedntrftcbtigt  Eine  kleine  Menge 
SalpetLisuurL-  kann  man  jedoch  unscliädlich  machen,  wenn  man  die  zu 
prüfende  Substanz  einige  Miauten  vor  dem  Zusatz  des  Zinks  mit  etwas 
eines  EiSLUuxydulsal/ps  versetzt.  "Wenn  man  Fliesspapier,  auch  das  beste 
Filtrirpapier ,  iiiit  eiiur  Lösung  von  ^alprit  rsaurem  Silberoxjd  versetzt, 
so  wird  frtllier  oder  später  ein».  Ihiuiiiung  des  Papiers  aus  beiianntcn 
Gründen  stattfinden  und  möglicher  Weise  zu  einem  Irrthum  Yeraniassoog 
geben,  weshalb  sich  die  Anwendung  von  Fliesspapier  nicht  empfiehlt. 
Dagegen  wird  ein  feines  Pergamentpapier  durch  eine  kalte  Lösung  von 
salpetersanrem  Süberoxyd  nicht  terSndert  nnd  seigt  dasselbe,  damit  be- 
tupft, bei  der  Anfbewahmng  an  dnem  dankein  Orte,  nach  einem  Tage 
Irame  dmdde  Brinnnng  oder  Sehwftraung« 

Die  offidneOe  Fboapborsftnre,  besonders  die  genau  nach  Yorecbrift 
der  preosa.  Pfaarmahopöe  bereitete,  enthilt  grossere  oder  Ideinere  Mengen 
phospboiiger  Slnre,  einer  Sabetans,  die  der  ansenigen  Siore  an  GiftSglcait 
wenig  naefasteht.  Zorn  Zwecke  Ihrer  Natiiweisang  nadi  der  In  Bede 
stdienden  Methode  bringt  man  4  bis  5  GG.  der  Pbosphorsäure  in  ein 
7  bis  8  CM.  hohes  Opodeldocgläschen,  verdünnt  dieselben  mit  3  bis  4  CG, 
"Wasser,  fügt  ein  Stückchen  arsen-  und  phosplioi  freies  Zink  dazu  und 
schlicsst  das  ü laschen  locker  mit  einem  Kork,  den  man  in  der  Iliclitung 
seiner  Achse  gesjjalten  und  in  deabeii  Spalt  man  einen  Streifen  Pergament- 
papier eingeklemmt  hat,  welchpr  an  dem  der  Flüssigkeit  zugewendeten 
Ende  mit  einer  dünnen  Losung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  befeuchtet 
ist.  Die  Yorrichtung  wird  an  einen  scliattigeB  Ort  gestellt  und  viertel* 
oder  halbstündig  beobachtet.  Bei  Gegenwart  von  sehr  kleinen  Spuren 
pboephoriger  Sftore  wird  sich  die  donkleBrftnnang  lielleieht  nacb  2  Stunden 
sei^,  bei  Qegenwart  grosserer  Mengen  schon  nach  10  bis  20Minaten. 
Da  eine'sterkd  Vemnreinignng  mit  Sa^ietorslare  lorhandea  sein  kann, 
eo  Stent  man  gleichieitig  noch  eine  sweite  Probe  an,  bei  welcher  man 
der  FhospluHnBnre  mebssre  Minuten  tot  dem  Znsata  yoa  Zink  einige 
Tropfen  einer  EbwacfakirtdOsang  safbgt. 
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Enthält  die  Phosphorsäure  Arsen,  so  wird  sicli  Arsenwasserstoff  ent- 
wickeln, welcher  noch  kräftiger  auf  das  Silbersalz  einwirkt  als  der  Phos- 
phorwasserstoff. Bei  der  geringsten  Menge  Arsensäore  ist  der  Papw* 
streifen  in  wesiigen  Minuten,  oft  «Ibst  plötzlich,  dunkelbraun  oder  echitwt^ 
gewöhnlich  zum  Theil  mit  eüuuii  aMtallglänzenden,  «Kh  jMiai  TroQkMn 
deB  Pinien  Ufiflwndtti  Lflster  ftbenogeB.  Die  BrtmiQg  duoh  PinspinNw 
msentoff  iet  matt  und  weniger  dankiL  fitoe  Venuireiiiigiiiig  mit  Sil- 
petersSive  Jündert  Uer,  wie  der  YntL  defa,  eolgegni  den  Analchtfla  andenr 
Cbein!lE«r«  Obenengt  ]iat»  ebenwwenlg  wie  d«  Zmalt  iwk  SäMooxjdel- 
üb  die  Reectikwi. 

Hftt  sieb  nach  Verlauf  von  ungef.  2  Stunden  eine  Bräunung  nidit 
eingestellt,  so  kann  man  die  rhosphor<?äure  als  von  phosphoriger  und 
von  Arsen  frei  ansehen  und  die  Prüm ng  auf  Salpetersaure  in  der 
Art  vomehnieii,  dass  man  2  CC.  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gläschen  klar 
vom  Zink  ab  in  (  in  Iv  'afrf^n^^'-'la'^  piesst,  ihr  soviel  Kalilfintre  ziimischt,  bis 
sie,  anfangs  dadurch  getrübt,  klar  und  farblos  erscheint  und  zuletet  mit 
alkalischer  Kupferlösuug*)  bis  zum  Eintritt  einer  blauen  Färbung  versetzt. 
Die  Gegenwart  tob  Salpetersäure  macht  ^  daon,  beim  Erwimien  selbst 
in  sehr  gerixigeii  Spuea,  durch  Aibeoheideiig  m  xotheBi  Kepferoxydnl 
bemerkbar« 

IHeae  Beection  a«f  Salpetersäure  und  aaf  Untersalpetoreäiire,  die 
naeh  dem  Verf.  eine  itbeians  seharfe  ist  wnd  an  SmpfindUchkdt  von 
keiner  aadem  «bortroibn  wird,  kann  ttbrigena  immer  erat  dann  onler^ 
nommen  werden,  wenn  die  Terdlinnte  Sinre  mindertam  eine  balbeSimide 
lang  anf  daa  Zink  ^ngawirkt  hat. 

Dieselbe  Art  der  Untersuchung  kann  selbstverständlich  bei  der  Prüfung 
der  Schwefelsäure  auf  Arsen  und  auf  Salpetersäure  ang  ^vendut  werden, 
da  eine  SaliH>t!  rsäureveninreinii2:nng  nicht  in  Betracht  Iconuut,  wenn  die 
Schwefelsäure  arsenhaltig  befunden  wurde.  Die  rohe  Schwefelsäure  wird^ 
behufs  der  Prüfung,  mit  der  6£ftchen  Qewichtamenge  Wasser  verdannt 
and  bei  der  Aufsuchung  von  Arsen,  wenn  mehr  als  Spuren  von  Salpeter* 
Bänre  voriiaaden  sind,  mit  Eiaencfalorllrianmg  behanddt. 

Um  hierbei  nicht  duK^  SehwefelwasBentoff  getftaacht  an  werden« 
der  Bich  bei  einem  etwaigen  Gehalte  der  SchweföhAore  an  echweffiger 
SBnre  bilden  kann,  prüft  man  glelchaeitig  mit  einem  mit  esBigsaarem 


*)  7  Th.  Knp&r?itriol,  80  Tb.  wdnsaares  Kali,  200  Th.  Wasser,  15  bis 
20  Th.  Aetakali  in  ISO  Hl.  Wasssr  gclM  and  100  Th.  aiyierin. 
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Bleioxyd  getränkten  Papierstreifen,  auf  weichen  Arsenwasserstoff  nicht 
einwir)<t.  und,  im  Falle  dabei  eine  Schwärzung  eintritt,  erhitzt  man  einige 
CmUceentiiiieter  der  Schwefelsäure  mit  einigen  Xropiea  S^nigsinMWr  bis  rar 
iMgiBttttnden  Yerdaapfting  der  Sehiveftbiiire,  Terftint  iBit  der  seohdbolien 
WuroniOBgo,  IM  erkalten  und  fdirrtketdum  ent  rar  wettern  Proteng. 
Bitte  steh  €in  Bodennts  oder  Selen  «MgescUedea,  lo  wäre  die  tarcUmute 
Saure  mher  noch  n  ffitrlm. 

In  einer  qAter*)  teroiieacliobteii  AMwidliiBg  veilneftet  aioli  der 
*  Terf.  noch  Aber  die  weitere  Prtfmig  der  dareb  die  WaemtolNerbindungeu 
des  Schwefels ,  Phoephors  and  Areeae  taf  Süberpepier  benrorgelirachten 
Flecicen  und  berflcksichtigt  dabei  auch  den  Antimonwasserstoff. 

Hat  man  durch  das  oben  busuhriebene  Ytrialirt'n  eine  Schwärzung 
des  Silberpapierstreifens  erhalten,  so  macerirt  man  denselben  in  einer 
CyankalinnilösuDg  (1  Th.  Cyanl;alium  in  6  bis  8  TL.  Wasser).  Die  von 
Schwefelwasserstoff  tu  ri  sihi  eude  Schwärzung  wird  dabei  sofort .  dio  von 
Phosphor-  oder  Antinionwasserstoff  herrührende  nur  alimähiieh  (nach 
2  Stunden),  bei  gelindem  Erwärmen  schneller,  und  die  von  Arsenwasser- 
stoif  lieriilhrende  Oberhaupt  nicht,  aneh  nlelit  bei  gelindem  Erwärmen 
(aaf  ^0%  Yereebwindea.  Die  letilere  wird  nur  blasser  und  braun.  Er- 
wärmt aan  einen  anderen  geidiwäntea  Fnplenfcreltai  in  Sabliniatldeang 
gefinde,  eo  wird  nar  das  Yom  Scltwefelwaeeerstoff  berrOhrende  Schwarz  — 
wenn  aadk  blaner  werdead  —  nielrt  Teraehwiaden. 

Indem  der  Yerf.  tontf  Uaweirt,  daae  FiioiphorwaaBeratoff  ealpeter- 
Bavrea  SUbereiyd  and  eü^Maree  Bicioiyd,  sieht  aber  aohwefiabaaree 
Eapferooqrd  aehwlnt,  AatimoD-  and  Aierawanersteff  dae  Silber-  and* 
Kupferenls,  aieht  aber  dae  BMeala  echwlraen,  während  SchweÜBlwasser- 
stoff  auf  alle  drei  einwirkt,  bemerkt  er,  dass  damit  ein  Mittel  an  die 
Hand  i^^ou'ehen  sei,  einen  Versuch  dadurch  zu  vervollständigen ,  dass  man 
drei  f  »}H)il(  l  Joegläser  beschickt  und  jedes  Glas  mit  einer  der  drei  Reagens- 
lu^uiigm  ;iu!  Perf/nmontpapiorstreifen  Tersiebt.  Man  könnte  auf  den  Ge- 
danken koiiitiirii,  ein  Glas  mit  sehr  weiter  Oeffnung  und  einem  dreimal 
gespaltenen  Kork,  versehen  mit  allen  drei  Reagentien,  zu  dem  Experiment 
zu  verwenden.  Dem  steht  jedoch  entgegen,  dass  zuerst  das  Silbersalz 
geschwärzt  wird  und  bei  £ntwickelong  von  Sporen  der  Waeeerstoffver- 
bindungen  die  flbrigea  Beagealien  anangegriffm  bleiben«  Eine  ftbnlkhe 
£reeheiaang  beobaehtet  aun  adbit  adtaater,  wenn  aum  statt  eiaes  ra- 


*)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  4. 
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glelcb  zwei  oder  drei  mit  SUberldsoog  beoetste  Papieratreifbi  in  einen 
Kork  einklemmt  Wlhrend  einer  der  Streifen  sich  schwAnt»  bleiben  die 
beiden  anderen  zuerst  nsTerindert,  um  ent  sp&ter  dieselbe  Eracheinong 

ZQ  zeigen.  Es  ist  daher  In  den  meisten  Fällen  zweckmässiger,  drei 
Gläser,  je  mit  v'mem  di  r  genauiiten  Reaf^entien,  in  Anwendung  zu  bringen. 
Sind  innerhalb  einer  Stunde  alle  drei  iieu^jcntien,  geschwärzt,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  schweflige  Säure,  unterschwetiige  5aure  etc;  sind  nur  das 
Silber-  und  Bleisalz  geschwärzt,  so  hat  man  auf  Phosphor.  phos]>horige 
Säure  oder  onterphosphorige  S&ore  zu  schliessen;  werden  dagegen  mir 
das  Silber-  nnd  das  Kupfersalz  geschwärzt,  so  hat  man  es  mit  einem 
Oxyde  des  Arsens  oder  des  Antimons  m  than.  Dae  entsgireGbeode  Silber- 
papier in  QjrankalinmlOsitng  maceriri,  gibt,  wenn  es  entftrbt  wird»  Antimon^ 
wenn  es  nieht  entfltarbt  wird,  Arsen  an.  Die  Schwftrznng  des  Blei-  nnd 
des  KnpÜBnalzes  geht,  ansser  bd  Scbwefelwasserstoff,  nur  langsam  vor 
sich«  doch  moss  das  KnplBrsals,  mm  Theü  auch  das  Bleisalz,  nach 
1  bis  2  Stunden  beobachtet  werden,  da,  weil  die  Luit  nicht  gass  abge- 
schlossen ist,  die  Schwärzung  später  wieder  verschwinden  kann.  Wenn 
sich  die  Sclivurzung  als  dui'cU  Schwefelwasserstoff  bcwirki  iierausstellt, 
ist  nuiarlich  die  Gegenwart  der  drei  anderen  Metalloide  nicht  ausgeschlosseji, 
dieselbe  muss  aber  dann  nach  anderen  Methoden  ausgemittelt  werden. 

In  einer  neuerdings'^)  gemachten  Mittheilnag  hebt  der  Verf.  noch 
herror,  dass  sich  die  Prflihag  der  Schwefels&nre  —  nnd  aach  der  Sata- 
sftnre — aof  Arsen  noch  einfacher  gestaltet,  wenn  man  denselben  sciiwelU'  | 
saores  Knpferozyd  snsetxt,  wekhes  die  dnrch  etwa  Torhandene  schweAjge  j 
SSnre  Teranlasste  Entwickelnng  Ton  Schwefdwasserstoff,  nicht  aber  die  I 
von  Arsenwasserstoff  Teriündert.   Man  Terdfinnt  1  OC.  Sehwefelsiore  mit  I 
10  CC.  Wasser,  oder  1  CC.  Salzsäure  mit  5  CC.  Wasser  und  setzt  im 
ersteren  Falle  der  verdünnten  Säure  ungef.  30,  im  anderen  1  die  15  Tropfen 
einer  wässerigt-n  Kupfervitriollftsung  hinzu.    Von  der  Mischung  bringt 
man  eine  kaum  1  CM.  hohe  Scliicht  oder  4  bis  5  CC.  in  ein  8  bis  10  CM. 
hohes  cyliudrisches  ülas  (Opodeldocglas),  dazu  ein  Stück  reines  Zink  und 
Terschiiesst  mit  dem  gespaltenen  Kork,  welchem  man  den  mit  der  Lösoag 
'von  sslpetersanrem  Silberoxyd  befenchteten  Pergamen^|»apierstreifen  einge- 
iUgt  hat.   Bei  Gegenwart  Ton  Arsen  wird  die  Schwärsong  alsbald  be- 
ginnen. Da  in  Folge  des  Kopfersalssosaties  die  Wasserstoffgasentwickehins 
am  Zink  mit  grosserer  Heftigkeit  erfolgt  nnd  ein  Aafapritsen  kleiner 


♦)  rharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  26, 
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Tröpfchen  gegen  den  Pergaiaient|Mipier8trei£en  leicht  stattfindet,  so  ist  ein 
genügend  hohes  Gylinderglas  zum  ExperimeDt  zu  Terweiiden.  Ist  dto 
FIflBeigkeitasdiicht  0,75  bis  1  CIL  hoch,  so  geallgl  ein  Zwiaehflnruim 
Ton  6  bis  8  GM.  sviachen  dem  Nimn  der  FSflarigkeifc  snd  dem  Fafier« 
stxeifen.  Hau  kaim  anch  dem  Gleae  eine  sdiiefe  Lege  gebeD,  wodnreh 
ein  BespfitzeD  des  PapierstreifeDB  Dodf  eiclierer  veiliiiidert  wird. 

Zur  A«fftiiiinii£  des  Jods.  Pelloggio*)  schlagt  Tor,  znr  Erken- 
neng von  Spuren  von  Jod  Verbindungen,  die  sich  durch  directen  Zosats 
von  Chlor  und  Starkflkleiater  nicht  mehr  naehwebm  lesseo,  die  m 
prOfende  FittBsigkdt  mit  etwas  Salzsiore  and  StftrkeUelater  In  eine  Por- 
cellansebale  m  bringen  und  einen  eLektrieehen  Strom  bindarehtBAhren, 
wobei  sich,  falls  JodTerbindnagen  vorbanden  sind,  blaue  Streifen  am  positiven 
Pol  bilden. 

Ueber  die  Trennnng  Ton Chlor-,  Brui»  und  Jedailber.  U.  Hager ^) 
tbeilt  ein  Verftduen  aor  Treonong  des  ChlorsilberB  vom  Brom-  und  vom 
Jodsilber  mit,  welches  awar  anf  ftasserste  Scharfe  keüMD  Ansprach  macht, 
aber  doch  in  manchen  Fallen  sehr  beqnem  nnd  geeignet  ist,  bei  ana- 
lytischen Unterancfanngen  die  .Arbeit  abmkOrzen,  besonders  in  den  FlDen, 
in  welchen  Brom-  nnd  Jodsilber  gegen  Ghlorsilber  vorherrschen.  Dosselbe 
beruht  auf  der  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  in  einer 
kücheiulen  LuäUiig  von  Ammonsesquicarbonat,  worin  Bromsill>er  nur  spureu- 
weise  und  Jodsilber  fast  gar  nicht  loaiicii  ist.  Die  Losung  des  Ammon- 
sesquicarbt  Ii  it>  darf  weder  Mono-,  noch  Bicarbonat  in  beträchtlicher 
Meuj^e  enthalten  und  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  1  Th. 
durchscheinendes,  krystallinisches  (salmiakfreies)  Ammoniumcarbonat  in 
9  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperator  lOst  nnd  ihr  je  10  CC.  der 
Flfissigkeit  5  Tropfen  lOproc.  Aetsanmions  znsetit  Bei  Verwendung 
eines  schon  zom  Theü  verwitterten  Ammoncarhonats  scdl  für  jeden  CG. 
der  LOsnog  ein  Tropfen  des  Aetzammona  genommen,  dann  aber  die  Flüssig- 
keit einen  Tag  lang  im  offenen  Geftsse  stehen  gelassen  werden. 

Bei  der  Ansfllhrang  des  Verfahrens  ft]lt,man  die  nut  Salpetersftnre 
saner  gemachte  Lösung  mit  salpetersanrem  Silberoxyd,  schüttelt  recht 
kräftig,  befreit  den  sich  rascli  ablagernden  Niederschltig  durch  Decantation 
nnd  Aofgiessen  von  Wasser  von  der  darüb^  stehenden  Flüssigkeit,  Ul>er- 


*)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  Bd*  8^  p. 
•*)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  42. 
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gieeBt  Um  mit  der  annähernd  abgeach&tzten  80-  lAs  lOOfachenGewichts- 
meBge  der  AmmoiiNsqmowbonatlOeiiiig  ond  lim  8  bis  8  Minaten  kodien. 
Jkk  üch  das  gelöste  Chlordlber  beim  Erkalteii  der  Flüssigkeit  sieht  so- 
fort iiieder  Abscheidet,  so  lint  man  absitien,  was  sehr  rasch  geschieht» 
deeantirt  imd  wiederiiolt  nadi  neaem  Aniisiiss  von  Ammoosesqnieaiboiiat* 
Ktemig  das  Kochen  noch  einmal.  Das  BromsHber  wird  dann  durch  5i»foe, 
Ammon  vom  Jodsilber  getrennt,  wobei  eine  spnrenwelse  Ldsnng  des  letz- 
teren bekann^ich  auch  nicht  verhindert  werden  kann. 

Wie  weit  die  Ri-sultate  des  Verfahrens  von  absoluter  Genaaickeit 
abweichen,  wird  aus  loigendem  Beispiel  erhellen.  Von  einem  trockenen 
Gemisch  ms  1,07  Grm.  sablimirtem  Salmiak,  2,33  Grni.  Bromkaiium  und 
8,82  Grm.  Jodkaliam  wurden  0,677  Grm.  in  Wasser  gelöst,  wie  ang&> 
geben  gefiUlt  und  der  Niederschlag  gewichtsanaljrtisch  bestimmt.  Der* 
aeibe  betrog  1,124  Qrm.  Andere  0,677  Grm.  'desselben  Gemisches  er- 
gaben nach  der  FUlnog  mit  SilberUJsong  etc.  nnd  sw^sligem  Anskochen 
des  Hiedersehlages  mit  dem  kohlensaaren  Ammon  einen  0,828  Grm.  be- 
tragenden Rückstand  von  Brom-  und  Jodsilber*  (Die  Becbnnng  yerlangte 
0,8475  Grm.)  Es  wären  also  0,296  Grm.  OhlorsUber  (berechnet  0,287 
Grm.)  in  Lösnng  gegangen.  Eine  dritte,  0.677  Grm.  betragende  Men^ 
des  Salzgemisches  mit  Silberlösung  gefüllt,  lieferte,  nach  Behandlung  <ies 
Niederschlags  erst  mit  Animonsesciiücarbonat  und  dann  mit  verdünn- 
tem Amnion  einen  Rückstand  von  Jodsilber,  welcher  0,448  Grm.  wog: 
(berechnet  0,47  Grm.),  so  dass  0,38  Grm.  Bromailber  gefondeu  worden 
waren. 

Hiernach  ergab  sich 

gefunden  berechnet 
Ghlorsilber   .    .   .   0,296  0,287 
Bromsilber   .   .   .   0,880  0,876 
Jodsilber  ....   0,448  0.470 


1,124  1,188. 

üeber  die  Täliaug  der  Metalle  der  Magneuumgruppe  als  Oxal- 
säure Salze  nnd  deren  Bestimmung  mit  Chamäleon.  W.  Gibbs  *) 
bat  schon  früher  darauf  hingewiesen,  dass  die  salpetersauren  und  schwe- 
felsaoren  Salze,  sowie  die  Chlorverbindungen  von  Nickel,  Kobalt,  Cad- 
miom,  Zink,  Mangan  nnd  Magnesia  aas  conoentrirten  Lösungen  doich 
flberachissige  OxalBftnre  nnd  viel  starken  Alkohol  vollständig  gefUlt  wer- 


*)  Sillim.  americ.  Jonra.  [IL]  Bd.  44,  p.  218.  —  Diese  ZoitMlir.  Bd.  7,  p. 269l 
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den,  sowie  den  Yondibg  gemachti  daniif  ftr  solohe  FlUe,  in  denen 
Alkalifletee  nicbt  Torbanden  sind,  eine  Beitirnnrnngsnieliiode  der  Metalle 
zn  grilnden,  bei  welcher  die  Oxaleftore  in  deat  Niedenchlege  mit  Hülfe 
Yoc  ttbennangansanrem  Kall  heetiinnit  werden  eoUte.  Ueber  diese  Me- 
thode bat  nun  W.  G.  Leison  *)  unter  gleichzeitiger  Beröcksicbtigung 
der  Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalze  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen 
darchgefübrt  und  dabei  gpfundLn,  dass  sie  in  den  meisten  Fällen  gute  Re- 
snltate  liefert.  Bezüglich  der  Speciaiitäten  der  Arbeit  verweisen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  and  er\sü)inen  nur,  dass  der  Verf.  zur  Zersetzung  der 
oxalsanren  Salze  beisse  Sab^änre  oder,  in  den  meisten  FiUen,  verdünnte 
Schwefelsime  benutzte,  welche  letztere  aber  lur  Anwendung  ven  Sand- 
filtern  **)  Ixim  Abfiltriren  der  esalsanren  Salse  nothigte,  weil  sie  ana 
Fapierfiltem  Sabstanaen  anflfiete,  welehe  anf  das  übermangansanre  Kall 
einwirkten*  — -  Oialsaure  Baryterde  wird  dnrch  Schwefeisinfe  nicht  toU- 
ständig  zersetzt.  < —  Die  Lflsung  des  oxalsanren  Kobaitozgrdnls  entürbte 
der  Yerf.  vor  dein  Znsatz  des  Ubennangansanren  Kalis  dadnrch,  dass  er 
eine  solche  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  bis  zum  Eintritt  einer 
schwaclien  Rauclifarbe  hinznf&gte,  und  in  äbnlicber  Weise  verfuhr  er 
umgekehrt  bei  der  Analyse  des  Nickelsalzes,  welches  übrijErens  nur  dann 
vollständig  gelallt  wird,  wenn  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Oxalsäure  im 
Wasserbade  coucentrirt  wird,  ehe  der  Alkohol  hinzukommt,  und  nachher 
noch  eine  Digestion  von  etwa  halbstündiger  Dauer  unter  Ersatz  des  ver^ 
dampfenden  Alkohols  er&hrt.  —  Bei  Mangan-  nnd  Eisensalsen  gab  die  Me- 
thode keine  geoanen  Besnltate. 

Zor  Beatinmnng  des  Antimoni.  S.  P.  Shnrples  ***)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  das  Antimonsalfür  in  einem  dichten,  körnigen,  beson- 
ders Idcht  ansznwasehenden  Znstande  geftUt  werde,  wenn  man  die  neben 
Antimonoxjd,  Weinsanre  nnd  freie  Sslzsftttre  enthaltende  Losung,  wfthrend 
des  Einleitens  des  Schwefelwasserstoffs  allmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen 
erhitze  und  letzteres  etv>a  i&nfzehn  bis  zwanzig  Minuten  unterhalte. 
Arsensulfür  nimmt  unter  denselben  Bedingungen  keine  kornige  Beschaffen- 
heit an. 

Quantitative  Trennung  des  Zinns  vom  Wolfram.  J.H.Talbottf) 
beschreibt  eine  fftr  diesen  Zweck  bestimmte  Methode^  welche  sich  darauf 

*)  Chcm.  News  Bd.  22,  p.  210. 
Diese  ZeiUchr.  Bd.  7,  p.  Ö4. 

Americ  Joum.  of  seienc  Sept  1870  dordi  CheoL  Kews  Bd.  SS,  p.  190. 
t)  Amerie.  Joom.  of  seienc.  Sept  1870  durch  CheoL  News  Bd.  22,  p.  190  u.  829. 
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grUiidet,  dasB  2Siiiioqrd  mit  Qjrankaliam  lehr  leicht  redndrt  werden  kaniv 
wShrend  Wolfrftm^Uire  demselben  selbst  in  bober  Temperatnr  widersteht. 

Das  Gemenge  beider  Oxyde  wird  mit  dein  drei-  bis  vierfachen  Gewicht 
kftnflichen  Cyankaiiums,  welches  vorher  geschmolzen  und  pulvcrisirt  wor- 
den ist,  innig  gemischt  und  in  einem  Porcellantitgel  gesrbmolz^^n.  Beim 
Bebandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  heissem  Wasser  gelit  die  Wolf- 
ramsäure an  Kali  gebunden  in  Lösung.  Das  abfiltrirte,  gewaschene  und 
getroeknete  Zinn  wird,  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersänre,  als  Oxvd 
gewogen.  Die  Woifinundtare  bestimmt  der  Yerf.  m  dem  Yerlost  oder 
er  ftUt  dieselbe  mit  sidpetersaarem  Qoecksilbefozjdnl,  nachdem  die  LO* 
sang  sam  znr  Zerstftning  des  ttbenchUssigen  dyanhalinms  mit  Salpeter^ 
sftars  gekocht  imd  die  Wottnunsiare  durch  ein  Alksll  wieder  in  LOsong 
gebfMht  worden  ist.  Die  vom  Verf.  aogeftthrten  Bel^analysen,  bei 
denen  er  tbells  meehaidsehe  Gemenge  yon  Zinnoxyd  nnd  Wolftamsinre 
nach  der  beschriebenen  Methode  behandelte,  theils  beide  Substanzen  vor- 
her im  Silbertiegel  mit  reinem  Aetznatron  zusammenschmolz  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Schmelze  mit  Salpetersäure  wieder  ausschied, 
gaben  sehr  befriedigende  Resultate. 

Yon  Moljrbdänsäure  kann  Zinnoxyd  in  derselben  Weise  nicht  ge- 
trennt werden,  weil  ersterc  dabei  immer  mehr  oder  weniger  zu  einer 
niedrigeren  Oxydationsatofe  redoeirt  wird. 

üeber  ein  einfaches  Verfahren  snr  Trennung  der  Säuren  des 

NiobiumÄ  von  denen  des  Umenimns  hat  R.  Ilermiuin  .MiuliLilungen 
gemacht.  Obgleich  wolü  die  Mehrzahl  der  Chemiker  dermalen  aniiiiiuiit, 
dass  ein  besnnder.  s  Metall  Ilmenium  nicht  existirt,  so  glauben  Mir  doch 
der  Vollständigkeit  wegen  Über  zwei  Abhandlungen  des  Verf's  Bericht 
erstatten  zu  mtkssen,  von  denen  die  erstere  *)  die  allgemeinen  Grund- 
lagen des  Trennnngsverfahrens  an  den  Eigenschaften  gewisser  Verbindun- 
gen der  beiden  Metalle  erOrtert,  während  die  andere  **)  das  Speciellere 
der  Methode  in  der  Beschreibnng  einer  Analyse  des  Golombits  yon  Bo- 
denmus darlegt. 

Bei  diesem  nenen  Verfahren  ftllt  die  nmständliche  Lteong  der  Ma- 
tansäoren  in  Salssäoren  nnd  ihre  Fällung  dnrch  schwefelsanres  Sali***) 

ganz  weg;  man  hat  es  nur  noch  mit  einer  fractionirten  Er}sUfilisation 


•)  Joum.  f.  pract.  Chem.  [N.  F,J  Bd.  2,  p.  108. 
Ebendaselbst  p.  113. 
***}  Vgl.  diese  Zeitschr,  Bd.  4,  p.  26^. 
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der  Kiliommetallflnoride  und  Darstellmig  Tim  InyitaUitiiien  Kalroiisalzen 
ta  tinB.  Die  KaUw-IlMiflaolide  sind  B&mliok  etwas  sehwerer  lOsUoh 
als  die  KaliaoodobABoride,  sie  tHnmeheo  nngelUir  20  Thuile  Waaeer  tw 
lOO  nr  LOang,  wahrend  die  KeliiiiDiiioliiiioiide  noch  in  15  Thdlen 
Waaser  galflat  blieben.  Anseerdem  oateneheiden  sich  die  Krystalle  der 
VatrenaalM  dw  Sinzea  des  MioUnna  ven  denen  dar  Sinren  des  Ibne- 
nhnna  dnrch  gans  TsnaUedene  Fotimb.  Die  Naftronaalie  der  Staren 
des  NioUnms  kryataüwiren  ninUdL  stets  in  prisrnntjaehen  Formen,  wah- 
rend die  Natronsalze  der  Süuren  des  Ilmenioms  blätterige  Krystalle  bilden. 
Auch  sind  erstere  etwas  schwerer  löslich  als  letztere,  weshalb  sich  diese 
Salze  tliii\  Ii  friu  tii  iiiirte  Krystallisation  leicht  trennen  lassen. 

Dass  die  prismatischen  Natron<?al 70  Säuren  des  Niobiuiüs,  die  blätteri- 
gen dagegen  Säuren  des  Tlmeniinn-  riithalten,  weist  der  Verf.  mit  Hülfe 
des  Löthrohrs  nach.  Die  Säuren  der  eratereo  geben  nämlich  mit  Phos- 
phorsalz  in  der  innei^n  Flamme  geschmolzen  rein  blaae  Qliaer,  die 
andh  nach  1  r  Abkühlung  ihre  blaae  Farbe  beibehalten,  wogegen  die 
Säuren  der  butterigen  Natronsalze  unter  gleichen  Umatindsa  rothbranne 
Olaaer  bilden,  die  selbst  bei  atarksr  SUUgnng  nad  tangen  Behandehi  in 
der  inneren  Fiamnie  nleiit  blan  werden. 

Die  Notronsaise  haben  thrigens  eine  sehr  soh wankende  Znsanunea- 
aetcn^  indem  sie  Staren  mit  mscAiedenem  SanentofljBshalft  (B,  Qs  nnd 
BO,)  enlhatten  ond  ansaerdem  noch  saaer,  aevtral  oder  bansch  aein 
können.  Ans  dieeem  Chmde  sohUesst  die  in  Bede  stehende  Trennnngs» 
methode  die  Nothwendigkeit  der  Analyse  der  Katronsalie  nnd  ndtonter 
auch  ihrer  nochmaligen  Verwandlung  in  Kaliurametallfluoride  ein. 

Bei  der  Analyse  des  Co1uml>its  schmolz  der  Verf.  das  lyiineml  mit 
saurem  schweielsaurem  Kali  nnd  behandelte  die  Metallsauren  mit  Sehwe- 
felammouium  und  hierauf  mit  schwacher  Salzsäure.  Die  so  vorbei  cii  eleu 
MetalhSuren  wurden  in  Flusssäure  gelost  und  die  Lftsnng  so  wpit  ver- 
dünnt,  dass  auf  1  Tbeil  Kalium-Metailliuorid  25  Theile  Wasser  kamen. 
Sodann  wurde  etwas  Kieselerde  dnrch  einen  geringen  Zusatz  TOn  Fluor- 
kaliui  alt  Kaltam-Siliciumflnorid  aaegeHÜlt  and  abfiltrirt. 

Hiernach  aetst  der  Verl  an  der  Idaren  Lflaong  Ffaiorkalinm  in  ge> 
ringem  Uebenchnaa,  wobei  sieh  sogleich  ein  nna  nrtea  KrystaUnaddn 
bestehender  Niedmchlag  von  Kalhtm^Taatnlflnefid  bildet.  Doch  IM 
ahsh  anf  dieae  Weiae,  aadi  weui  man  die  Fltai^eit  noch  weiter  ver- 
danetet,  nicht  alles  Safinmtaatalflaerid  ahaeheiden,  weil  dasselbe  fai  160 
Ua  800  Thailen  Wasser  lOslich  iat  Der  Best  der  Tanftalatare,  sowie 
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auch  möglicherweise  noch  beigemeugte  geringe  Klengen  von  Titansäure, 
setzen  sich  jedoch  späterhin  ab  bei  der  Zei^eUong  der  Kalitimfluoride 
des  NioluiiiiiB  wid  Umoiiums  durch  Ifatroslqrdrat  nnd  der  Behandlanif 
d«r  Natronsalse  nit  kochendem  Wasser,  weO  sowohl  die  Tantaisänre,  vrie 
aoch  die  ütanataie  in  «dnradMr  Netmlnff»  milAiUek  äad,  wihraid 
die  S&uren  des  NioUiiini  tud  des  flnwotatt»  Moh  in  idniMber  Lmge 
leidit  xa  ttalieben  Natnumlieii  »mgehadM  wdaiu 

Die  vom  KeiiamtanteMoerid  iUatrirte  Fltaigkflit  irfrd  difdi  Ter» 
dffwipfrw^  eonoentrifti  lo  lei^  eieh  Boeh  EiyiliUe  ven  ''^'■MM»-|gfff^tiip*- 
xlden  ebecheideB. '  In  der  Hnttarlange  Uelbi  rar  noofa  die  im  Uebi^ 
sclinss  voriianden«  Kaliamflaorid.  Die  asskrystallisirteD  EaHna-Metall- 
fluoride  löst  der  Verf.  in  ihrem  lOfachcn  Gewichte  heisseu  Wassers  nnd 
kühlt  die  Losung  bis  auf  10  ^  ab.  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  der 
gelt  stt  n  l-limnde  in  zarten  blätteriß:en  Krystaüen  (A)  ab,  welche  w- 
zngsweisü  aus  Kalinm-Ilmenfluoriden  bestehen  sollen.  In  der  von  den 
Rrystallen  abgegossenen  Lösung  (B)  dagegen  ioUeA  aar  KaliomHuoririe 
des  Niobiums  enthalten  sein. 

Diese  beiden  Arten  von  Doppelfluoriden  werden  nun  in  Natronsalze 
umgewandelt.  Verf.  verfährt  dabei  folgendermaassen.  Die  Kryatelle  A 
werden  in  ihren  bOCtdtm  Gewioht  koehendem  WeMer  gaUMt  uid  sa 
dieur  Ldning  nach  und  neeli  so  viel  Kutranhydnt  gwiiUt,  nto  das  Ge- 
nkiti  dtt  geUtatsB  Rnoiids  beMgL  DsM  trftlit  enftngüfik  die 
Fldsrigkeit  dtudi  aoigesehledeaee  MetallsinreMraL  Neek  Znaali  tob 
melir  Notronhydrst  loit  sidi  denelbe  sn  einer  trAben  FMsrigMt  ud 
naek  Znsats  des  Bestes  von  Natronhydnt  bildei  sieh  wieder  ein  wetsser 
pulTerfilnnlger  Niedenehlag  von  Katronsalzen  der 'MelaHsiBren.  Verf. 
filtrirt  die  klare  noch  heisse  Lösung  von  diesem  Niederschlage  ab,  löst 
letzteren  in  reinem,  heissem  Wasser  auf.  wobei  eine  Substanz  zurück- 
bleiben kann,  welche  Tantai.^auif  un  d  Titansäure  enthält.  Die  beiden 
Filtrate  werden  vennischt  und  erkalr  ii  ^»'Ia'^"S»^n.  v.  oIm'!  sicli  blfittprij^o. 
hexagonalo.  ju  rlrnntterglänzende,  an  Luit  jedoch  bald  Irube  werdende 
Krystalle  ausscheiden,  von  dienen  der  Verf.  annimmt,  dass  sie  die  gaoxe  * 
Menge  der  vorhandenen  Säuren  des  Ilmeniums  enthalten. 

Zor  AnaljBe  dieser  Saiae  werden  sie  in  einer  kleinen  Glaskugel  in 
einem  Strome  von  Luft,  die  znvor  Ober  Kalihydrafc  geleitet  wnrde^  um 
ihr  alle  Kofaleoslnre  sn  entslehea,  erUtst  und  dnieh  Wlgimg  des  Ver- 
lostes der  WasBeigehalt  bestiemt,  Bsa  entwAssarte  Sab  wird  sodann 
mit  dem  SOfiMihen  Gewlehte  von  saarem  eehweielBaarem  AnuaDn  ga* 
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sdunobeiL  Dabei  entstellt  dne  kkre  Satomiaeei  die  Mi  in  lanem 
Wnaser  wa  einer  opalisirendeD  FMssiglceii  Utot  Am  dieser  Losung  sddig;! 
Ubersehttsaigee  Ammon  die  II etaUsisre  vollsüUidig  ab  Hydrat  nieder,  wel- 
ches letstere  ansgewasehen,  geglüht  nnd  gewogen  wird.  Den  Natronge- 
halt bestimmt  der  Verf.  aas  dem  Verlust.  Er  hat  auch  versucht,  die 
Quantität  des  Natrons  direct  zu  bestimmen,  indem  er  die  von  der  Me- 
taiisäure  abtiltrirte  Flüssigkeit  eindampfte  und  das  schwefelsaure  Ammon 
durch  Erhitzen  verjagte.  Dabei  will  der  Verf.  aber  die  Beobachtung 
gemacht  haben,  dass  die  Dämpfe  der  so  grossen  Menge  schwefelsauren 
Ammons  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  sehwefelsauren  Katrons  mit 
fortgerissen  hätten,  weshalb  er  der  Bestunninng  des  Natrons  ans  der 
Diffnrena  den  Vomg  gabt 

Es  worden  in  dem  Natronsalz  aof  diese  Weise  28,30  Proe.  Wasser, 
18,96  Proe.  Natron  nnd  57,74  Proe.  Metallsinre  geftmden.  Letatera 
hatte  ein  specifisches  Gtowicht  von  4,88.  Sie  ftrbte  Phosphorsals  beim 
Sehmelien  in  der  inneren  Flamme  rotbbrann.  Bei  der  Zinnprobe  *)  liefinte 
sie  eine  blaue  Lösung,  die  an  der  Luft  nach  und  nach  farblos,  aber 
nicht  braun  wurde,  durch  welche  Reaction  sich  die  ümenige  Säure  von 
der  Unterilmensäure  uiit*  rscheiden  soll,  indem  letztere  bei  der  Zinnprobe 
eine  blaue,  durch  Grün  in  Braun  übergein-nde  Lösung  gibt.  Verf.  er- 
klärt hiernach  das  Salz  für  ilmeuigsaures  Natron   (NaO,  JIO3  -f-  7  HO). 

Die  oben  erwähnte,  beim  Abfiltriren  der  Lösung  des  iünenigsauren 
Natrons  sorUckblelbende  Masse  schmilzt  der  Verf.,  wenn  deren  Menge 
dnigennaassen  beträchtlich  ist,  mit  sanrem  sehwefelsaniem  Kali.  Ist  Xitan- 
sftnre  Yorhanden,  so  wird  dieselbe  gelöst  nnd  kann  nach  der  Bdiandhrng 
der  sanren  Salsmasse  mit  warmem  Wasser  ans  der  filtrhrten  Ltang  dnroh 
Ammon  abgeschieden  werden.  GowOhnlich  aber  bestdit  die  in  Bede 
stehende  Hasse  ans  Tantalsänre.  Verf.  lOst  dieselbe  in  Fhisssäore,  bildet 
dnreh  Znsatz  von  Fluorkalium  EaUum-Tantalfluorid  und  fügt  dasselbe 
dem  früher  erhaltenen  zu. 

Das  in  der  Lösung  B  enthaltene  Kaüum-Metalltiuorid  behandelt 
Verf.  ganz  so  wie  das  Fluorid  A.  Bei  der  Krystallisation  des  Natron- 
salzes bilden  sich  aber  stets  prismatische,  glasglänzende  Krystalle  von 
Verbindungen  der  Säuren  des  Niobiums  mit  Natron,  welche  Verf.  in  der* 
selben  Weise  analysirte  wie  das  ilmenigsaure  Natron.  Hierbei  fand  er 
61,28  Proe.  niobige  Sftnre,  17,21  Proe  Natron  nnd  21,66  Proe  Wasser 


«)  Diese  Zeitsehr.  Bd.  7,  p.  114. 


Digitized  by  Google 


948  *         Berifliht:  Ghemiiidie  AatSjm  wßorgßaäaAist  Kttiper. 

(5NaO,  iNbjOj  +21  HO).  Die  In  den  Krvstallen  enthaltene 
fiiore  hatte  ein  specifisches  Gewicht  Ton  4,60  und  fi^bke  PhoqihofMli 
infeaul?  Mtn.  Bei  der  Zinnprobe  etseagte  lie  dne*  intendr  Uaae  hSmg, 
dto  oftch  und  naoh  ftottoi  wvde.  Auob  die  nfeUgeSlm  uilenelMldet 
äUi  dimii  diese  Beactlon  Ton  dar  ünteratebeanre,  welehe  bd  der  SSai- 
probe  eine  LOeong  gibt,  die  cos  Bkm  durch  Qrtn  In  Gelb  tbergeht 

Dm  idoMgiiiiire  Metron  wwendelke  der  YerfL  In  KnlfamhlinofaihRitid, 
Mem  er  ans  der  LOeong  des  KatroBsabee  In  kocheiidem  Wiaeer  donb 
Salzsanre  nnd  Ammon  die  SSnre  abecbied,  letztere  in  Flosssftiire  auflöste, 
zu  dieser  Lösung  etwas  überschüssige«  Fluorkalium  hinzufügte  und  dieselbe 
sodann  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  dampfte,  worauf  er  die  Flao- 
ride  in  wenig  kochendem  Wasser  löste.  Beim  Erkalten  erstarrt  dann 
diese  Lösung  zw  zarten  blätterigen  Krvstallen.  die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  ausgepresst  werden.  Da  bei  fractionirter  Krystallisation 
aus  sauren  Lösungen  die  Fluoride  von  der  Formel  RF2  leicht  in  sokhe 
B2F3  nnd  RF3  zerfallen,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  genau  na(  Ii  dem  an- 
gegebenen Verfahren  zn  operiren.  Bei  de  r  Analyse  der  Flaordoppelver- 
Undnngoi  irorde  deren  Wassergehalt  darch  Entwftsseni  In  gelinder  Winne 
beitinunt.  Daa  trockene  Sab  worde  mit  Sehwefelalnre  elngedanpfl  nnd 
im  Bfickstand  naeb  sohwadiem  Olthen  dto  MetaUsftore  nnd  das  eehweltt- 
aam  Kali  dvrch  Bebandeln  mit  siedendem  Wasser  getremit  ud  In  be- 
kannter Weise  bestimmt  Efaien  anderen  Tbdl  der  Fhmride  benatate 
der  Terf.  sor  Bestimmung  des  Floors.  Die  Lösong  desselben  morde  mit 
der  IiQenng  einer  abgewogenen  Meaage  OUorealeiams  in  geringem  Ueber- 
schuss  versetzt.  Da  aber  hierbei  nicht  alles  Fluorcalcinm  niederfiel,  ein 
grosser  Theil  desselben  vielmehr  in  der  freien  Säure  gelöst  blieb,  so  ' 
fällte  er  nach  und  nach  nolien  (h  ni  Fhioroalcium  noc  h  die  Metallsäure 
durch  überschüssiges  Amnion  vollständig  nns.  neutralisirte  mit  E8siß«^'iure, 
filtrirte  etc.  und  zog  von  dem  Gewichte  des  Gemeni/es  das  ben-its  be- 
kannte Gewicht  der  Säure  ab.  Das  aus  dem  niobigsauren  Natron  dar- 
gestellte Doppelflaond  ergab  sich  nach  der  Formel  2  KF  NbjFg  -|- 
2  HO  insammengesetzt  nnd  der  Columbit  von  Bodenmais  asigte  nach  ! 
dem  gansen  Verfahren  folgenden  Gefaalt  an  Metallslnren: 

TantaUge  Sftnre    .   .   .   24,98  Prae. 

Niobige  Siore  ....   86,98  « 

Dmenige  Siore  ....   18,64  « 
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m.  Oheniische  Anadjso  organischer  Körper. 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelnng  organiecher  Eftrper. 

Ueber  ein  eigeuthiimliches  Verhalten  des  Hypoxantkinsüberoxyds. 
Setzt  man  nach  den  Untersuchungen  von  Salkowsky*)  zu  einigen  CO. 
einer  ammoniakalischen,  nicht  zu  concentrirten  Lösung  Tom  Hypoxanthio, 
welche  für  sich  mit  Silbersalpeter  sofort  den  volnniinösen  Niederschkg 
gibt,  einige  CO.  einer  filtrirteo  Ltenig  von  Knochenleiin,  so  wird  jetzt 
die  FlQvigkdt  bd  Zusatz  von  Sllbeniitrat  leielit  opalidrend,  es  entsteht 
jedoeh  «eibtt  bei  tagelangem  Stehen  kein  Niederschlag  und  ebenso  wenig 
beim  Erhitzen.  Sehr  geringe  Mengen  von  Knochenleim  vermögen  die 
Ansachddung  der  Yerbindang  m  venOgem  aber  nicht  ganz  zu  verUndem 
und  ebenso  KVst  sich  das  einmal  ausgeschiedene  Hypoxanthinsilberoxyd 
in  Leimlüsuiig  nicht  wieder  auf. 

Dieses  Verhalten  wird  von  Wichtigkeit  bei  der  Untersuchung  thie- 
rischer Flüssigkeiten  und  Extracte  auf  Hypozanthin.  Enthalten  ae  eine 
irgend  erhebliche  Qoantit&t  Leim,  so  muss  man  diesen  vorher  durch 
Kochen  mit  verdfinnter  Salpetersftore  zerstören.  Von  anderen  häufiger  in 
thierischen  Anszflgen  vorkommenden  Substanzen  (die  EfweisskOrper  werden 
selbstverBtftndlich  vorher  durch  Goagulation  entfernt)  verhindert  Glycogen 
die  FflUnng  nicht,  ebensowenig  die  Sporen  des  im  Blut  nach  gut  ge-. 
lungener  Goagulation  stets  noch  vorhandenen  eiweissartigen  KOrpere 
(welcher  Art  er  sein  mag),  Tranbenzucker  anscheinend  auch  nicht,  nur 
wd  der  Niederschlag  bald  schwarz. 

Die  Erscheinung  ist  bemerkenswerth,  jedoch  nicht  ohne  Analogien.  — 
Sie  schliesst  sich  am  n&cbsteu  der  bekannten  erschwerten  Ausscheidung 
von  Schwefelblei,  kohlensaurem  Blei,  schwefelsaurem  Blei  bei  Gegenwart 
von  Glyoogen,  Albuminstoffen  etc.  an,  die  man  wohl  allgemein  ab  eine 
Art  feineter  Suspension  ansieht.  Sie  unterseheidet  sich  jedodi  von  dieser 
dadurch,  dass  hier  offenbar  die  Yiscositftt  der  FlOasigkeit  eine  grosse 
Bolle  spielt«  was  filr  das  Hypoxanthin-SÜberozyd  nicht  der  Fall  zu  sein 
scheint,  da  sonst  das  Glycogen  die  Füllung  ebenso  hindern  mflsste. 


^  Archiv  d.  PhyBiol.  Bd.  4,  p.  94. 


Digitized  by  Google 


350  Bericht:  CbemiKhe  Amitj»  orgtniieher  K5rper. 

2.  QaantitfttiTe  Bestimninng  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

Terhrennimg  des  Leodni  mit  Natronkalk.  Verschiedene  Yer^ 
hrenmmgen,  dieBitthansen  und  Krensler*)  TonLeoda  mitNatzon- 
kalk  aoflfflhrteo,  wohei  die  Snhetani  mit  der  40 — SOftcbeo  Meqga 
Natronkalk  soigfUtig  gendacht  Terbrannt  mude»  ergaben  das  ttber- 
raichende  Besnltat,  daae  nnr  der  grOaKre  Thcil  des  Sticfcatofi  ab  Am- 
moDiak  in  die  Torgele^^te  Salzainre  flbcrgt  gangen  war  and  nutbin  dsr 
Stickstoffgehalt  nm  ein  Beträchtliches  an  niedrig  gefonden  müde.  Die 
Verfasser  erhielten  : 

1)  bei  Lendn  ans  Caseln  and  Albumin    .    6,76  pCt.  N. 

2)  «     «     «  Sanbohnenlegnmin  .   •    6,67  pCt  N* 

3)  «     «     «  Gemengen  der  Präparate 

▼on  den  verschiedenen  Proteinstoffea   7,14  pCL  N. 

Es  wurde  femer  eme  Verbrennuig  des  rdnsten  Lendns  (alt  KaK 
nnd  Bleioxyd  behandelt),  wobei  dasselbe  mit  der  etwa  120fiiehen  Mcogs 

Natronkalk  aufs  sorgfältigste  gemischt  nnd  mit  der  grösstmöglichsten 
Vorsicht  verbrannt  wurde,  ausgeführt;  die  Bestimmung  ergab  nur  7.9 
pCt.  N.,  während  das  reine  Leucin  doch  10,68  pCt.  N.  enthält.  Nach- 
dem sich  die  Verf.  durch  diese  Versuche  von  der  Richtigkeit  der  Beob- 
achtung, dass  sich  Leucin  mit  Natronkalk  aUein  nicht  vollständig  Ter- 
brennen  lässt,  überzeugt  hatten,  Tersnchten  sie  dnrch  Beinüschung  von 
reinem  Rohrzucker  zn  dem  Gemenge  von  Lendn  nnd  dem  etwa  40£idMB 
.  Gewicht  Natronkalk  eine  voUsttndige  YeriHrennnng  herbsisafOhreB,  indem 
ansnnehmen  war,  dass  die  ans  dem  Zucker  >ich  entwickehide&  Gase  so- 
wohl ein  an  rasches  Entweidien  der  gasförmigen  N-haltigen  Prodnctft 
Terhttten,  als  auch  eine  ToUsttndigere  BerOhmng  dieser  mit  den  TbeQ* 
eben  des  Natronkalks  wmflgUchen  wflrden.  J)er  Eriblg  entsprach  den 
Erwartungen. 

Lendn  für  sich  allein  7,14  p€t.  N.,  mit  Zucker  10,43  pCt.  N. 
*     *     «      «      7,9  pCt.  N.,  «       «     10,24  pCt.  N. 

Ganz  gldch  dem  reinen  Lendn  yeriiielt  sich  eine  von  Krensler 
dargestellte  Knpfenrerbindnag;  me  ergab  mit  Natronkalk  allein  5,00  pOt 
N.,  anter  ZnckennBati  8,29  pCt.  N.,  während  die  Bechnnng  7,61  pOt 
Terlaogt. 


♦)  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  Bd.  3,  p.  310. 
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Die  mitgetheatsB  Thatttch«  dnd  iileht  olme  Bodeotipig.  SolHan 
ideh  alle  AmÜokftryar,  «lao  das  CHyeoeoll,  das  Ahmln  ete.  tfanUch  tbt- 
bahen,  oder  tollte,  was  mir  irahnehefailicher  «efaeint,  das  Iienda  rieh 
dnreh  die  Leleliti|keil,  mit  mfeber  dandbe  vnenBUt  in  wolUgeii 
Mb»»  floldiiBirt,  der  Terbnnmmg  tiMaireiee  eDtMgeii  baben?  (N.) 

üeber  die  Anwendung  des  Spectral -Apparates  zu  quantitativer 
Bestimmuiig  von  Farbstoffen.  Fftr  den  vorstphcndon  Zweck  ^vir(i  nach 
Vier  )r  dt*)  die  Eintrittsspalte  des  Spectral- Apparates  und  awar  die  be- 
wegliche Platte  in  zwei  Hälften  getheilt,  eine  obere  und  eine  untere. 
Jede  dieser  Phitten  ist  mit  einer  feinen  Mikrometerscbranbe  versehen, 
deren  geaduirte  Trommel  die  Breite  der  Eintrittsepalfee  genan  ahioleeen 
geatattet.  Sind  die  beiden  Spaltbftlften,  die  obere  und  mitera,  genau 
tfeicb  weit,  so  »Igt  die  obere  und  untere  EUAe  des  ipeetmlen  SeUbldea 
In  Jedem  Eänietbotlrk  genau  dieadbe  Licbtoklrbe.  IHrd  aber  m  die 
obere  Ebitritta^alte  ein  dfapbanea  Mblgea  tfedfann  gebracht,  i.  B. 
ein  fiorblgea  Ol«  oder  in  einem  kleinen  Olaatroge  mit  planparallelen 
Wandungen,  eine  IiOenng  irgend  einer  geftrbten  Snbstaas  ete.  ete.,  so  iat 
das  Spectrum  in  zwei  übereinander  liegende  Hälften  von  verschiedenen 
Lichtstärken  gethcilt,  in  das  reine  Si)ectrum  der  angewandten  Lichtquelle 
und  in  das  durch  den  vorgelegten  farl)igi  u  Körper  modificirte  Siicitrum. 
Der  Apparat  verlangt  ferner  eine  von  Vierordt  erfundene  Vorrichtung  im 
Ocular  des  Beobachtunü'sfpnirnliri' .  wolrhe  gestattet,  sämmtiiche  Bezirke 
de^  Spo<-trums  abzul)!-  w  li  n,  mit  Ausnahm*'  desjenigen,  den  man  gerade 
untersucht.  Diese  Vorrichtung  erlaubt,  sehr  lichtschwache  farbige 
Linien  der  Spectren  chemiacber  Elemente  noeh  mit  groeaer  Dentlichkeit 
beobaebten  zu  können. 

Die  nftchste  An%abe  bei  der  quantitativen  Beatlmmnng  fttrbiger 
Kdrpor  aaf  diesem  Wege  besteht  nnn  darin,  in  Irgend  welcher  Begion 
dea  Spectnuaa  (ivfhrend  die  iMgM  Beairke  abgeblendei  aiad)  die  Ab- 
aaipllon  dea  Uchlea  dnreh  den  vor  die  eise  SpaUhilfte  gebraehten 
dif^^hanen  KOrper  in  messen.  Dien  geschieht  sehr  eblheh  dadnreh,  daas 
die  freigebliebene  EfaitrittsB|Mlte  mittelst  der  entsprechenden  Mikrometer» 
adiranbe  so  hinge  verschmälert  wird,  bis  die  Lichtstftrfce  in  der  oberen 
ond  onterea  Hälfte  des  untersuchten  Spectrums  voUätäudig  gleich  ist. 


*)  Bericht  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  4,  p.  327. 
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Ist  die  Lichtabsorption  in  dem  untersuchten  Spectral bezirke  sehr  stark, 
so  wird  die  freie  Spalthälfte  zunächst  durch  ein  Rauchglas  von  bekannter 
verdunkelnder  Kraft  verlegt  und  sodann  die  völlige  Gleicblifiit  der  lacht- 
St&rken  durch  Veränderung  der  Spaltweita  hervorgebraoht. 

Die  Gleichheit  der  Lichtstärke  in  beiden  übereinander  liegenden 
HAlften  des  Spectnims  lit  sehr  schnell  hergestellt  ind  damit  die  moli 
der  DuchatrablanK  det  vor  die  fipalta  gekMhten  geftrlit«  JLDrpm 
noeh  flbrig  Udbaide  Uditstirke,  in  Prooanten  der  mprt  ngjinhwi  Ltoht- 
stirin  umdttelhtr  gefimdoL  Bai  gpuktm  UalmiMlnuigeB  iit  uuk  dia 
MoHong  des  photMPBtriwdKP  WerkhM  der  mitflnMhltti  l^pMlnlra^OB 
wttttobfliiiwertb.  Diess  geeohiefat  nadi  tinem  Yerfi^ireo,  welch«  Tier- 
ordt  in  eeiner  Sdnift  «Ueber  die  Anweadung  des  Spectralapparato  nr 
Messung  nnd  Vergleichuug  der  Stärke  des  farbigea  licbtes»  (Laupp  in 
TübinKen)  beschrieben  hat. 

Da  das  Auge  bekanntlich  sehr  geringe  Diflferenzen  der  Stärke  de3 
gleichfarbigen  Lichtes  unterscheiden  k;inn,  so  bietet  die  Methode  alle 
Garantien  einer  genauen  objectiven  Messung.  Dieselbe  gewährt  somit 
zunächst  ein  einfaches  Mittel,  um  die  Absorption  des  Lichtes  durch  far- 
bige Körper  in  sämmtlichen  Regionen  des  Spectrums  messen  zu  können; 
sie  ist  aber  auch  geeignet  aar  BeaUmmnug  des  Gehaltes  jader  f^bstoff- 
Utoang. 

Ueber  die  Definitkmaa  der  LichtabeorptioMCoefficienten,  sowie  der 
TjflhteitincyoiiaaofifBcieBtan  (E)  einer  LOaong,  ünner  dar  Uehtabaocptioat- 
coflfficieiiten  (A)  des  geUtaten  aetlTen  absertdrendm  KQrpen  sei  nach 
Folgeodee  hinsagefDgt  Der  erste  ,mid  dritte  dieser  Ooeffiaieuten  eot- 
spricht  den  langst  ftblichen  l>efinining«D,  wAbrend  der  EitinctionacoiffifiipBt 
in  dem  bekannten  Ton  Bansen  eingeführten  Wortainn  geoonnen  nird. 

Es  Hess  sieh  ein  gesetiUohea  Yerfafiltnisa  zwischen  den  Bitinctioaa- 

coSfficienten  ( I'^)  und  den  OonceDti'ationen  (C)  der  verschieden  concentrirten 

Lösungen  einer  und  derselben  &rbigeu  Substanz  von  vorneherein  erwarten; 

G  • 
^,  ist  in  der  That  niehta  anderea  als  der,  den  liieren  Defininingen  ent> 

sprechende  Absoq)tionscoefücient  (A)  der  gelösten  Substanz.  Hat  man 
also  auch  nur  für  eine  einzige,  beliebig  auszuwählende  Stelle  des  Spec- 
trums den  Absorptionscoöäicientea  der  Isrbigea  Sabstanz,  d.  h.  den  Werth 

Q 

-=^y  also  den  Extinctionscofifficienten  einer  einzigen  ihrer  Lösungen  ymt 

■» 

Toriier  bekannter  Concentration  beatimmt,  ao  kann  man  jede  vnbekannte 
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Goncentration  C  derselben  Lösung  finden  nach  der  Formel  0  s  A.£» 
d.  h.  einCacfa  dordi  MoltipUcalion  des  ein  fütar  allttMt  berttwmtea  AlMOip- 
tkmwaMeaAtia  der  Snfaetam  mit  den,  am  Speetral-Appant  n  UMaen- 
dea  Eilinctiottsoofifficbenten  der  ta  utenttchenden  LOeong.  Der  Exliiio« 
tkmficoSttdeBt  ist  dar  negative  Logaritiimai  der  LiehtaUtke,  «eiche  noch 
tbdg  hkiht  naoh  der  Daiehatrahlnng  einer  Schiehl  dai  abaorliüreiidan 
Hedioma  m  1  GM.  IMeka. 

Dea  NIheren  verweist  VIererdt  auf  aefaie  Bduift:  «üeber  die 
Anwendung  des  Spectralapparates  zu  qaanütaÜYer  Analyse»  (Lftupp  in 
Tübingen). 

Zu  der  voretehendeii  Abhandlung  bemerkt  II.  Schiff*),  dass  die 
von  Yierordt  angedeutete  absorptiomeirisclie  Methode  eigentlich  auf 
keiner  Spectrairfartuiii  benihe.  Der  Spectralapparat  kommt  nur  mittelbar 
i«  Betracht,  sotern  er  zur  Beobachtung  einer  monochromatischen  Farben- 
zone benutzt  wird  und  die  Methode  ist  hiernach  jedenfalls  einer  sehr 
allgemeinen  Anwfäidbarkeit  f&hig.  Schiff  erinnert  bei  dieser  Qelegen- 
hait  an  eine  anmittelbare  spectralanaJytische  Bestimornngsmethode,  die 
derselbe  sehon  Im  Jahre  1863  bei  seinen  Unterenchnngmi  aber  metall- 
haltige AniUnderiTate  benntst  hat.  Diese  Jfethode  beruht  auf  der  That- 
aaohe^  dass  viele  FarbstoülOsinigeii,  vor  dea  l^^t  dea  Speetroekopa  ga- 
hracfat,  hei  ^er  '  gewiawn  YerdUnnnog  scharf  hegrenate  dunkle  Zonen 
deutUeh  hervortreten  lassenf  die  erst  bat  sehr  weit  gehender  YardOnnvng 
nieder  verschwinden,  üm  die  fieohachtungeu  fur  dasselbe  Instrament 
vergleichbar  zu  machen,  wurden  die  Lösungen  bei  mittlerer  Temperatur 
bei  einer  Schichteudicke  von  1  CM.  geprüft.  Essigsaures  RosaniLLu 
zeigte  bei  Verdünnung  der  Lösnng  auf  \  45000  eine  zwischen  1)  und  E 
hervortretende  scharf  begrenzte  dunkle  Zone,  zu  welcher  sich  bei  ^/ptwoo 
noch  eine  zweite  schmälere  bei  F  gesellte.  Die  erste  Zone  wird  bei 
^200000  9cttm  ziemlich  bbu%  aber  die  ktsten  Sporen  lassen  sich  bis  an 
«fcwa  Vi  000000  verfolgen. 

Für  Kosanilinnitrat  selgte  sich  das  Baad  zwischeik  D  und  £  bei 
Vaseoo  ^  ^  VissoQS  vfthro^unbar. 

In  Waaser  unlOsBchea  AnilhiMan  gab  bei  Vsnso  ein  anf  das  gaoae 
Qelb  sich  erstreckeiidea  Abeoipticiiaband,  welches  bei  Vtmss 
achmal  wird  und  Hr  welchea  die  Grenie  der  Wahniehmhaikeit  bei 

V300000 


*)  ]3ericht6  d.  deuuch.  diem.  üe^^ch^ich&ti.  Bd.  4,  p.  474. 
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Cyanin  gibt  bei  Viaooo        donkle  Zone  zwischen  J>  mid  E,  die 
,  het  Vsowio  wwchwindel. 

'  FUrBlatroth  (Oiyhajnoglohiii)>U6gt  die  Grense  bei  eiaer  Tordtliiiitiiig 

^  Vtf 00000* 

Hat  man  in  angegebener  Weise  ihr  die  reinen  Farintoffe  beitinmit,  M 
welcher  Yerdflnnang  die  Spectralreaction  raent  dentlieh  anftritt  nnd 

gleicht  damit,  bei  welcher  Yerdflnrniog  ein  za  inüfiandes  Präparat  die 

gleiche  Reaction  gibt,  so  bat  man  in  einor  etwaigen  geringeren  Ver« 
dünnnng  ein  Maass  für  den  relativen  Gehalt  an  wirklich  färbender  Sab- 
stanz  und  nin  (Jehalt  an  fremdartigen,  nicht  färbenden  oder  nicht  lOs- 
licheu  Bestaudtheilen  kann  hiermit  annähernd  bestimmt  werden.  Man 
löst  za  diesem  Zwecke  1  Gramm  des  za  prftfenden  Farbstoffs  zu  einem 
liter  nnd  benntit  die  Viooo  Lösung  zur  weiteren  ^stemaüschea  Yer* 
dttnnnng. 

B«iixtheflimg  der  analytisohaii  Methoden,  welche  nur  Beetimmimg 
des  in  Kateehn,  TUtanhia,  Kino  nnd  einigen  anderen  gebraneUiehsii 

Droguen  vorhandenen  Gerbstoffs  zur  Verfügung  stehen.  Günther*) 
lieferte  über  diesen  Gegenstand  eine  sehr  ausftlhrliche  Arbeit.  Im  ersten 
Theile  werden,  hauptsächlich  auf  Grundlage  der  kriti'^^rhen  Arbeiten  von 
Gau  he.  Hall  wachs,  Cech  und  anderen,  die  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gerbstoffs  nach  nnd  nach  in  Vorschlag  gekommenen 
Mfthoden  im  Allgemeinen  besprochen.  Im  zweiten  Theil  beschreibt  der 
Yerf.  zunächst  die  Methoden,  welche  zn  DarsteUang  des  GaUftpfelgerb- 
Stoffs,  der  Katechnsänre  nnd  des  Katechngerbstoüii,  des  Bichenrindeo-, 
Tonnental-,  Kino-,  Batanhia-,  Kaffee-  nnd  Snmachgerhstoffs  in  möglichst 
reiner  Form  Anwendung  fluiden  nnd  liefert  sodann  die  Resnitate,  welche 
ihm  die  Methoden  Ton  Risler-Bennat,  Loewenthal,  Sacknr, 
Schätze,  Y\ragner  nnd  Pribram  auf  die  genannten  Gerbstoffe  an- 
gewandt, lieferten.  Aus  den  sehr  zahlreichen  Analysen  zieht  der  Yerf, 
folgende  Schlftsse: 

1)  Keine  der  bislier  znr  Bpctiininnng  des  Gerbstoffs  angewendeten 
Methoden  ist  für  alle  gleich  empfehlenswert h.  Bei  keiner  dieser  Metho- 
den wirkt  das  Keagens  gegen  alle  ontersnehten  Gerbstoffe  quantitativ 
gleich.  Es  ist  deshalb  nnzal&ssig,  die  mit  Gallasgerbsäure  erprobten 
Bestimmongsweisen  ohne  weiteres  anf  die  flbrigen  QerbsAnren  inzn- 
wenden. 


*)  Pharm.  Zeitsehr.  f.  Bosslaad  1670.  Yem  Yer£  singeKUckl. 
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Sr)  Ueter  did  Methoden  Feh1ing*8,  Mttller*s,  Handtke's, 
Wilden8tein*8,  Fleek's,  Pertoz^s,  Gerland's,  Monier*«, 

Comaille*s  und  Mittenzwey*s  liegen  übereinstimmende  Angaben 
vor,  denen  zufolj^o  sie  vamg  l  efi  itdigende  Resnltate  gewähren  nnd  nicht 
zn  empfelilen  sind.  Wenn  diess  allerdings  nur  durch  mit  Gallusgerb.säuie 
ausgeführte  Control  -  UntM^sucliungen  howipsen  ist,  so  dürfen  wir  ohne 
Bedenken  von  diesen  Methoden  auch  für  Prüfimg  der  übrigen  Gerbstoffe 
unbefriedigende  Ergebnisse  ▼oranssetzen. 

B)  Die  Metbode  Hamm  er 's  konnte  ans  Mangel  an  Material  mcfat 
geprüft  werden,  doch  würde  sie  ftr  die  meisten  der  vom  Yeif .  nnter- 
snchtea  Stofl^  befriedigen.  Nor  bei  der  Eateehnsänre  und  Kaffeegerb- 
aftnre  ist  ne  imbraaehbar,  weil  diese  nicht  dorch  die  Bant  entzogen 
werden« 

Bei  den  Galläpfeln  wird  die  GallQSflänre  dnrch  Hant  mOglicberweise 

zum  Theil  mit  aufgenommen  werden,  wenn  nicht  aus  ihrem  "WasstTaus- 
zuge  der  mit  ausgezogene  Sdileim  zuvor  präcipitirt.  wurde.  Desgleichen 
wird,  wie  Löwe  gezeigt  Imt,  auch  Pectin  mit  entzogen,  wa^  z.  B.  bei 
der  Untersuchung  der  iüclieiinndü  berücksichtigt  werden  muss.  Da  die 
speo.  Gewhte  der  yerschiedenan  Gerbsäuren  nicht  bedeutend  von  ein* 
ander  differiren  werden,  werden  wir  gerade  bei  dieser  Metbode  noch  am 
ersten  die  für  Gallnsgerbstoff  gegebenen  Tabellen  znr  Berechnung  der 
anderen  Gerbsäuren  benatzen  können. 

4)  Unter  allen  bekannten  Gei1»sftnien  ist  diejenige  der  Oalli^fel 
am  leichtesten  quantitativ  su  srmitteln.  Zur  gewichtsanalytischün  Prttfnng 
dürfte  äch  die  Saekur'sche  und  bei  Ajiwendang  von  etwa  2procentiger 
Lßsnng  die  Methode  von  Risler-Beunat  empfehlen,  weniger  die  Me- 
•  thode  P  r  i  b  ra  m  '  s.  Auch  W  a  g  n  e  r '  s  Bestimmungsweise  ist  bei  ihr 
anzuwenden,  doch  bedarf  es  einiger  Uebung,  um  sie  zuverlässig  hand- 
haben zu  können.*)  Nach  der  Methode  Pribrant's  wird  Gallu8'?änre 
ebenfalls  niitgefalU;  desgleichen  wird,  wie  Fleck  angibt,  durch  Knpfer- 
acetat  Gallussäure  präcipitirt,  doch  hat  er  gezeigt,  wie  beide  Nieder- 
schläge von  einander  getrennt  werden  können.  Die  Schulze ' ^rhf» 
Methode  gibt  bei  ihr  recht  befriedigende  Resnltate,  man  wird  aber,  falls 
der  Gerbstollfigehalt  der  GaU&pfel  erprobt  werden  soll,  zuvor  allenfalls  den 
Schleim  zn  beseitigen  haben,  weil  dieser  Galhissäure  ftr  Lehn  fUlbar 
macht.  Auch  die  Loewentharsche  Methode  liefert  in  reinen  Losungen 


♦)  S.  diese  Zeitschr.  lid.  10,  p.  24. 
Wf  t«n Imt ,  ZeittehrW.  Z.  Hkrtßog,  24 
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brauchbare  Ergebnisse.  Wenn  man  sie  zor  Untersnciiung  von  Galläpfeln 
benutzeu  will,  so  mu^s  man  zunächst  eritroben,  wie  die  Gallussäure  sich 
gegen  übermangansaures  Kali  verhält.  Es  ist  bekannt,  da>s  diese  Säure 
das  letztere  reduciren  wird,  und  Löwenthal  hat  achon  deshalb  em- 
pfohlen, eine  iwdte  Bestimmung  Yonnaehmei,  aachd—i  die  GfirUtne 
dmch  EiweiflS  aosgescfaiedea  worden. 

5)  B«nad^(erb6iore  gteiohl  im  AHgemeiaen  der  GaQmgerbetarei 
nScht  allein  ineoftni,  als  de  naeh  denselben  lleihoden  wie  dieee  er- 
mttteli  werden  kann,  sondern  aneli  darin,  im  aie  gegen  die  vMm 
Beagentien  ann&bomd  i^eioben  Wirkmipwerth  hat  IsBotem  kfinateman 
der  Anaidit  Bollej*B  bdBtimmen,  daia  beUb  Idnüidi  tind  imd  dm 
jedanftUfl  die  von  Wagner  MljgtaaMlte  OitflnelNldang  ainer  physio- 
logischen und  pathologischen  Oerhetnre  mizalfissig  ist  Nor  im  Verhalten 
gegen  Leim  beobachtete  der  Verf.  eine  bedeutende  Differenz,  die  gigen 
die  Mciitität  zu  sprechen  scheint.     Der  Versuch  wurde  mehrmals  mit 

•  neuaiigefertigten  Lösungen  mit  gleichem  Erfolg  wiederholt,  so  dasB  man 
nicht  glauben  kann,  dass  hier  ein  Trrthum  vorliegt. 

6)  Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  hat,  worauf  schon  Wagiu'r  hin- 
gewiesen hat,  einen  anderen  Wii'kungswerth  gegen  die  verschiedenen 
Beagentien,  wie  die  beiden  obengenannten.  Nur  gegen  übermangansaures 
Kali  wirken  alle  3  gleich  energisch  nnd  dieeoo  ist  fftr  sie  ebenfalls 
branchber«  Bire  Beefcimmmig  dorch  F&Uangsanalyse  nach  Bisler  md 
Saeknr  iai  nicht  n  empfehlen,  weil  das  abaoliste  Gewicht  des  Prftc^- 
tates  n  gering  amfiUtt.  I^stafeereB  ist  iwar  bei  derHethode  Pribram*B 
nicht  an  beftrohtea,  bei  dtoasr  aber  sind,  weaigBkeoa  ftr  die  Usteraoehng 
von  Decocten  die  EUlbarkeÜ  des  Fedina  W  der  Stebiloffa  dmroh  Blei- 
aeefcafc  niaht  la  Uberaehea« 

GHeiehea  gttt  naeb  Lftwe  fftr  die  Bestimnumgiwiiie  8ebnlae*a  in 
Bezug  anf  Pectinstoffe,  die  in  beiden  Fällen  zuvor  dnrch  Weingeist  be- 
seitigt werden  müssen.  Die  Methode  Wagner 's  ist  für  reine  wässerige 
Lösungen  der  Eichengerbsäure  nicht  zn  empfehlen,  weil  die  Fällung  zu 
langsam  und  zu  unvollständig  geschieht.  Aus  Eichenrinde-Decocten 
scheint  Cinchonin  noch  einen  zweiten  Körper  zu  fällen,  so  dass  für  sie 
TOrläuhg  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  nicht  einleuchten  will. 

7)  Bei  den  Untersuchungen  des  Katechus  und  Gambirs  muss  durch- 
ans  sowohl  der  Gehalt  der  Katechnsäure,  wie  der  an  Eatechugerbsäore 
berücksichtigt  werden.  Letitere  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
entefe  iit  in  dieeon  adiwer,  in  liochendem  khtA  lOalkh.  Ton  allen 
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Mathodflu  laigt  nur  dmnige  Loeweiitli4l*s  beide  ^ßMuieitig  an,  vid 
diB  hier  iMovtcte  KftlianüqFpeinifliigeiist  litt  9eBtt  IwUe  ^»mpI  fl^^^t^w* 
inrkiiflVBwertli.  B»  aber  bäm  AukiochflB  des  Katedm's  VBd  Omifain 
anoh  kläa»  Mengen  »b  Eoteehnratin  md  esjaen  Bemtfln  in  Löanng 
geben)  iiivd  die  TTutenttbimg  den  Gebelt  in  den  ewlyiietiiitew  SftvreB 
HL  booh  ergebaft.  Um  re  erfiduttn,  nie  KntoobigerbBSiiie  neben 
EatednuSofe  aaweeend  ist,  kum  min  enkeree  YevfebnD  neben  den 
Schulze' sehen  wenden,  darch  welches  die  Oerbs&ore  allem  bestimmt 
wird.  Die  Fällungsanalysen  nach  Kisler,  Sackur  und  Pribiam 
sind  nicht  empfehlenswertk.  Erstere,  weil  m  wenig  IVäcipitat  c-rlialten 
wird,  letztere,  weil  auch  Katechusüure  durch  Bleiacetat  langsam  gefällt 
wird  und  weil  die  Ziif^ammensetzung  der  Niederschläge  nicht  g!»'i<'lm)r!ssjg 
ausfällt.  Bd  der  Waguer'sdiea  Methode  ist  dae  £nde  der  Beaction 
nicht  leicht  zu  finden. 

8)  Von  der  Bestimmung  des  Einogwbatoies  gilt  im  Allgemeinen 
Aebnliehes,  wie  von  der  Katechugerbsäure.  Kur  die  Methode  Wag- 
nor*8  woide  beim  Gerbekoffe  des  Klno*a  aicfat  Tenoeht  Leim  «id  Aber- 
manganeanree  Kali  wirken  ziemlich  fthnttcb  wie  beim  KateebngerbetoC 
Die  Fillnngen  mit  ZbmcUorllr,  Enpler-  nnd  fileiaeetafc  Uaiben  nnioll» 
stAndig»  doeh  haben  die  Niedenehlige^  wenn  ale  ißeidi  nbiitriri  werdaa, 
wenigstens  bei  dem  letetgenannteq;  FaUvngsmittel  eoostante  ZnsamiMA- 
aetsong.  Hlasiwets  meint)  dass  Kbrngerbsteff  mü  dem  Satocbngerb- 
aleff  identisdi  sei,  wogegen  aber  das  Oelatiidren  seiner  Auflösung  spricht 

9)  RatanhiagerbsÄure  bat  der  \tr(.  aus  der  Wurzel  und  dem 
ExtiacLe  lüit  etwas  abweichenden  Eigenschaften  erüit  lt.  Im  Allgemeinen 
wurden  durch  die  F.'iUungsniiiiei  und  durch  Sauerstoil  gruösere  Mengen 
des  Wurzelpräparatcb  ais  des  Extracti  i  ai>arate8  gefällt,  resp.  oxydirt 
Die  aus  dem  Extracte  dargestellte  Säure  verhielt  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  Kinogerbsäuro  und  es  hat  auch  Ulasiwetz  die  Yermuthung  aua- 
geeprochen,  dass  beide  mit  dem  Eatechugerbstoff  identisch  wären.  Ftlr 
Batanhiagerbs&ure  sind  liesonders  die  Methoden  von  Sehnlae  nnd 
Ton  Loewenthal  n  empliriüen,  doeh  wird  bei  der  letateren,  wemi 
der  Gorbetoff  der  m  beatiaunen  JaL  wenen  der  im  Vannnrana- 
znge  Yorbandeaen  Faibatoia  der  Qebaift  etwae  an  hoch  Mwftflen.  Die 
FflUmigen  nach  Bialer,  Saeknr  md  Pribrnm  bleiben anch  hier  vn* 
ToUstättdig,  der  Blebdednraehlag  hat  aber  ooulHBle  ZMammenifitiuag, 
gleichgültig,  ob  die  ans  der  Wnrsel  oder  demEitnMta  angefertigto  Slora 
benntat  wird.  Bas  bei  der  Kinogerbsäora  m  WHiateia  baobnehtrta 
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Gelatimren  kann  als  Unterscheidang  dieser  von  der  Eatanhiagerbstare 
dieDen,  die  Ton  der  Katcc)mgerbsnure,  namentlich  dnrch  die  ZneamiBeD- 
setänug  der  Blei-,  Kupfer-  and  ZinimiederaehLftge  abweicht. 

10)  TornentiUgerbatoff  hat  gogen  ttbermangaafliiine  Kali  ziemlicii 
gleichen  Wirknngswerth  mit  den  meisten  flbrigen  und  kann  nach 
Loewenthal  ermittelt  werden.  Doch  man  andt  der  Earbetofligeliali 
des  Anaznges  in  Anechlag  gebracht  werden.  Bei  der  FftUnng  mit  Gin- 
chooin  ist  das  Ende  schwer  sn  finden.  Durch  IiOlm  Icann  er  bestimmt 
werden.  Die  Prücipitate  mit  Zinnchlorflr,  Knpfer-  nnd  Bleiacetat  fallen 
ungenügend  aus;  auch  der  Bleiaiedersclilag  wurde  nicht  von  coustanter 
Zusammeusetznng  orhalten. 

11)  Kaüetigerbsäure  reagirt  gegen  übermangansaures  Kali  wie  die 
übrigen  und  kann  mittelst  des<>elben  bestimmt  werden  (w^enn  nicht  auch 
andere  Bestandtheile  der  Kaffeebohnen  auf  das  Reagens  wirken  sollten). 
Nach  Schnlze  und  Wagner  kann  sie  nicht  ermittelt  werden,  weil  ae 
in  Ghlorammoniontsolation  den  Leim  nicht  and  das  Ginchonin  aberbMqit 
nicht  fUit.  Aach  gegen  andere  Alkaloide  Terh&lt  sie  sich  Ihnlicb  und 
mit  E^ein  gibt  sie  keine  nnlOslidie  Yerbindnng.  Man  kann  demnach 
bei  Untersnchnng  der  Kaffeebohnen  ndt  Waaser  die  Gerbainre  und  das 
Kaffein  extrahireii.  Die  FäUangen  nach  Risler,  Pribram  and  Saeknr 
erfolgen  bei  ihr  anbefriedigend. 

Leider  ist  die  Torliegende  Arbeit  von  mancherlei  Druck-  und  Rechen- 
fehlern nicht  frei.  So  wird  auf  pag.  48  das  Aequivalentgewieht  des 
Cinchonins  zu  356  und  pag.  52  zu  306  angegeben ,  während  es  dach 
in  Wirklicl)keit,  entsprechend  der  Formel  €201124X20,  308  ist.  Auf 
Seite  83  heisst  e<?:  „Die  Chaniuleonlosung  stand  so,  dass  50  CC. 
6,66  GC.  Norraaloxalsäure  entspraclien,  die  ihrerseits  .gleich  sind  0,0148 
Qnn.  wirksamen  Sauerstofis.  6,56  CC.  Normaloxalsäurelösung  entlialten 
aber  0,4138  Gim.  Oxalsäure  und  diese  entsprechen  nicht  0,0148  Grm. 
wirksamen  SanerMoffSr  sondern  0,0535  Grm.  Bei  der  Prttfang  der 
Loewenthal*  sehen  Hetliode  verlangten  100  CO.  der  obigen  Chamtteoa- 
lOsnng  0,2232  Grm.  Tannin,  0,1748  Grm.  Kalechogarbsaare,  0,1654 
Grm.  Kateohnslnre,  0,2558  Grm.  Kfaiogerbsänre,  0,2205  Grm.  Eichen- 
lindengerbsftore,  0,2286  Grm.  Samachgerbsänre. 

Auf  16  0  werden  mithin  verbraucht : 

Galläpfelgerbsäure      34,0  Iii.  u.  nicht  32,5  wie  der  Verf.  berechnet. 
Sumachginbsuure        34,8  «««33««      «  « 
Katechngerbsäure      26,6  «««25««     «  « 
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Eateehmäiire  25,2  Th.  n.  meht  24  wie  der  Yerf.  berechnet. 

Klnogerbsäore  38,9  «««2d«««  « 

Eichenrindengerbs.     33,6  «««32«««  « 
Günther*)  hat  spater  anch  die  Gerbsänren  des  Sumacbs,  der 
Myrobalanen  und  der  Dividivi  eicer  eiDgehenden  Untersochang  unter- 
worfen, die  zu  folgenden  Resultaten  führte: 

1)  Sumach,  Myrobalanen  und  Dividivi  enthalten  Gerbsäuren,  welche 
nach  dem,  was  wir  ttber  den  Mchenrindengerbstoff  wissen,  mit  diesem 
nicht  übereinstimmen. 

2)  Die  Qerbsftnre  ans  den  8  genannten  Drognen  ist  glycoeidisch, 
sie  gibt  der  Gallne-  nnd  PyrogaUnsBänre  timUche  Zereetsongsprodncte. 

8)  Ei  itt  nicht  nntrahrseheinUcfa,  daae  in  allen  8  Drognen  dieeelb» 
Gefheinre  ?orkonune^  die  sich  nnr  dorch  etwas  höheren  Waseerstoffgelialt, 
wenig  abweichendes  Atomgewicht  nnd  dadordt  Tom  Galläpfelgerbstoff 
msterseheidet,  dass  die  was  ihnen  abzuspaltende  Gallnsiftnre  bei  E&mlr^ 
knng  concentihter  Sdiwefelsänregemische  leichter  secundäre  Zersetzungen 
erfährt. 

4)  Die  Gerbsänre  der  3  Droguen  wird  durch  Blei-  und  Kopfer- 
acetat,  ebenso  wie  die  Gallusgerbsaure,  vollständig  oder  fast  vollständig 
ausgefüllt ;  ihre  Blei-  oder  Kupfersalze  werden  durch  ilberschtiseiges 
"Wasser  nicht  zersetzt.  Deshalb  darf  die  Säore  nach  der  Pribram- 
nnd  Sackn  r' sehen  Melliode  qvantitativ  bestimmt  werden. 

5)  In  allen  8  Brognen  ist  die  Gerbs&nie  ton  gaUnesanreartiger 
kiTstalliniacher  Substanz  begleitet,  die  wiedemm  in  allen  dasselbe  ,  chemische 
jbiditidnmn  sa  sein  scheint. 

6)  Aach  diese  letstere  Snbstans  nntersdieidet  rieh  ?on  der  gewöhn» 
lidien  Gallnsiftare  höchstens  dnrch  ehi  Pins  von  Wasserstoff  nnd  etwas 
höheres  Atomgewicht  Es  ist  möglich,  dass  sie  efaie  HydrogaUnsslnre 
von  der  Zusammensetzung  €f^E^^ByQ  repräsentirt. 

7)  Die  isolirten  Gerbsäuren  und  Gallussäuren  stimmten  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  oxMiulsaize,  gegen  Blei-  und  Kupfer- 
acetat,  gegen  Brecliwi  instein,  Leimlosuug,  Gold-  und  Platinchlorid  n. 8.  w. 
mit  dem  Tamüu  und  der  gewöhnlichen  GaUossftore  fiberein. 

*)  Beiträge  zur  Kcnntniss  der  in  Sumach,  in  den  Myrobalanen  und  in  der 
Dividin  vorkommenden  Gerbsiiiren.  Inaug.  Dissertation.  Dor^  1871. 
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lY.  Speciüiie  aualytiscke  Methoden. 

W,  Omdimum  und  €1  Vanbiiiir. 

1.  Aaf  Lebensmittel,  Handel,  Indastrie,  Agricnltnr 
und  Pharmacie  besftgliche. 

W.  Casselmaim, 

lieber  die  Anwendnng  des  Speotmm-lCikroskops  in  des  Technik. 

J.  C.  Sorby"')  wendet  das  Spectrnmniikroekop  inr  Prüfung  yerscbie- 
dener  Handel»'  and  IndoBtrieprodncte,  Nahrmigs-  und  Arsneivittel,  wie 
Wein,  Mal28xtract,  FarbetofflOsangen  ete.  etc.  anf  ihre  Beinbeit  an.  AQe 
diese  SabstaaieD,  sowie  aiiob  die  am  hftnfigrtsB  sa  ibrer  YerfUschang 
gebraacbten  Stoffs  aeigen  Absorplionsstreifen,  dordi  deren  Yer^^eidrang 
im  eloaeln^  fUle  die  Frage  Aber  Beinbeit  oder  VerfiUsdmng  mit  Be- 
itimmtbelt  entschieden  werden  kann. 

Als  Scala  verwendet  der  Verf.  in  seinem  Apparat  ein  Interferenz- 
spectiuni  mit  dunkeln  Streifen,  durch  welche  das  Spectnira  in  zwalf 
optiscli  gieichwertliige  Ab-rhnitte  fiiigetheüt  wird,  und  für  die  Bezeich- 
nung der  Ausdehnung  und  der  Intensität  der  Absorption  benutzt  er  be- 
sondere Zeichen.  3.5  z.  B.  zeigt  au,  di^s  in  dem  ganzen,  zwischen  3 
and  5  befindlichen  Intervall  des  Spectrums  eine  geringe ,  8  . .  5,  eine 

IkUere,  3  5,  eine  noch  st&rkere  LichtsebwAchnng  stattgefunden 

bat,  3  beniobnet  einen  schwachen ,  9  _  einen  staiken,  aber  schmalen 
Absorptionsstrsifsn,  der  sieb  sn  der  betreienden  Stelle  isigt.  Die  FIOb- 
aigkeiten,  weleiie  der  Unteiioohaiic  antsrworfen  werden  sollen,  ttlUt  dar 
Yerf.  in  TMge  mit  Glaswänden  toi  Vs  ^  grBsseier 
Weite. 

Zur  ToUstlndlgen  Wiedergabe  der  Resultate  der  s^r  umfessenden 

Versuche  des  Verf.  fehlt  uns  der  llaum  und  begniigtin  wir  uns,  indem 
wir  im  Uebrigen  auf  die  Originalabhüiiidlutigen  verweisen,  mit  der  bei- 
spiel hweipen  Darl»  t?ung  einiger  Fälle,  fttr  welche  die  Methode  sich  prak- 
tisch brauchbar  erwies. 

Die  Farbstoffe  des  Femaaihakholzes  und  des  Campecheholzea  im 


*)  Chem.  News.  Bd.  90,  p.  879,  S94,  804  n.  814. 
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"Wein*)  entdeckt  der  Verf.,  \^-run  or  »ipii  Wf  in  mit  Aetlü  r  schottelt, 
die  abgehobene  ätherische  Lösung  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Wasser 
aafhimmt  und  die  mit  ein  wenig  zweiCach  kohlensanrem  Ammon  versetzte 
Lösung  der  Untersnchung  im  Speetnimmikroskop  unterwirft;  auf  ^iae 
BeimisGhiuig  des  Farbstoffet  am  der  Batanhiawnrzel  oder  der  Beeren 
Ton  Phytoboci  decmdra  prttft  er  mit  demselben  Apparat,  nachdem  der 
Wein  Toriier  auf  cfln  UeAnea  Yolttaen  abgedampft,  der  Bflekstand  mit 
Alkohol  behandelt  ivordea  ist  ind  die  Tioctnr  sieh  durch  Stehen  ge- 
klärt hat 

Auch  das  AHer  wn  Portwein,  sowie  von  anderen  dunkeln  Wein- 
sorten, wenn  solche  nicht  auf  Flaschen,  sondern  in  Fässern  gelegen 
haben,  gelang  dem  Verf.  nach  seiner  ^lethode  zu  schätzen.  Unter  dieser 
Bedingung  .indert  sich  die  Farbe  und  somit  das  spectroskopische  Ver- 
halten des  Weins  so  entschieden  uml  '^  d  rasch,  dass  man  das  Alter  des- 
selben, falls  er  noch  nicht  über  6  Jahre  alt  ist,  bis  auf  ein  Jalir  genau 
bestimmen  kann.  Später  gehen  die  Veränderungen  langsamer  vor  sich, 
so  dass  es  bei  altem  Wein  nur  gelingt,  das  Alter  bis  auf  etwa  sehn 
Jahre  genan  sa  erkennen.  Bei  der  Ansführong  der  Untersnchung  Mßtt 
der  Verl  den  Wein  mit  Gltnmensftore  stark  an  nnd  fttgt  in  einem  TheÜe 
der  FlOssigkeit  etwas  schweffigsanres  Nation,  wfthrend  ein  anderer  Theil 
keinen  weiteren  Zasats  erhalt.  Letateres  Beagens  schwächt  die  Intensität 
der  Fatbe  In  desto  höherem  Grade,  je  jünger  der  Wein  ist.  Yerf.  ver- 
gleicht mm  die  Dicke  der  Schichten,  welche  die  beiden  Proben  haben  mtts- 
sen,  um  im  Spectrumuukruskup  eine  gleich  starke  Abschwächuug  des  gelben 
Theils  des  Spectrums  zu  erzeugen.  Er  hat  ans  einer  grösseren  Versuchs- 
reihe eine  Tal)elle  tibcr  (li<^  Abhängigkeit  jenes  Verhältnisses  vom  Alter 
des  Weins  zusammengestellt,  aus  welcher  wir  beispielsweise  anführen, 
dasa  ganz  jungem  Wein  (Most)  ein  Verhältnis«  von  220  :  1000,  einem 
8  Jahre  alten  Wein  ein  solches  von  720  :  1000,  einem  10  Jahre  alten 
ein  solches  Ton  800  :  1000  nnd  mnem  47  Jahre  alten  ein  solches  von 
860  :  1000  entspricht.  —  Beim  Lagern  in  Flaschen  erlddet  der  Wein 
eine  derartige  Yerftnderong  in  smner  Farbe  nicht. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  Brunnenwaöser. 
Bekanntlich  gibt  man  bei  der  v.  Pettenkof er'schen  Methode^)  der 


*)  Vgl.  T.  L.  Phipson.  Chan.  News.  Bd.  20,  p.  S29.  Diese  Zeitschrift 
Bd.  9,  p.  121. 

**)  Joum.  f.  pract  Chem.  Bd.  82,  p.  82. 
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BestimBumg  der  freien  KoUernftme  im  BnuuHOinuMr  der  Anweodung 
TOQ  CUoi1>ai7iim  und  BujVnasBt^  neboi  den  Yomig  vor  deo 

der  enteprecheDden  Caldiimwfaiiidiingeii,  iroil  der  koblemam  Kilk  rieb 
zuent  in  amorphem  Zustande  abaehcidet,  in  welebem  er  in  Waner  lös-, 
lieh  ist,  aUcalisch  reagirt  und  darch  die  snm  ZmUflktitrireD  gebrandiie 
Oxalfliare  senetit  nird.  Als  E.  Knapp*)  diese  Methode  aar  Bestim- 
mang  der  freien  Kohlens&nre  in  einem  Brunnenwasser  anwandte,  zeigte 
sich,  dass  man  zur  Zuiiickütrirung  genan  so  viel  Oxalsäure  nöthii:  liatte, 
als  dem  zugesetzten  Barytwasser  entsprach.  Das  Wasser  schien  demnach 
keine  Kohlensaure  zu  enthalten :  ^Ipidiwobl  trübte  es  sich  bt  im  Kooheii 
(ohne  Barytwf^er),  es  liess  Kohlensäure  entweichen  und  es  zeigte  sich 
dann  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk.  Die  auffallende  Eracheinang, 
dass  diese  Kohlensäure  nicht  von  Baryt  angeaeigt  wurde,  konnte  nnr  von 
dem  Ealkgehalt  des  Wassers  herrflhren;  man  hatte  ea  hier  offenbar 
nieder  mit  dem  amorphen  kohlensanren  Kalk  zn  thnn. 

Je  oOO  CC.  eines  Brunnenwassers  wurden  mit  Chlorbaryum  und 
darauf  mit  Barytwasser  versetzt.  —  Eine  Portion  des  Gemisches  wurde 
sofort  zurüi  kiitrirt  und  dazu  gerade  so  viel  Säure  gebraucht,  als  das 
Barytwasser  vorher  zur  Neutralisation  nöthig  liatte.  Der  Kf.hlensäuregehalt 
schien  demnach  gleich  Null  zu  sein.  —  Eine  zweite  Portion  des  Ge- 
misches wnrde  gekocht  und  nach  dem  Abkühlen  titrirt.  Die  Titrimng 
ergab  einen  Gehalt  von  0,129  Groi.  Kohleosäure  in  1000  CC.  —  Eine 
dritte  Portion  ergab,  nach  acbtstttndigem  Stehen  titrirt^  0,106  Grm^ 
und  efaie  vierte  nach  dreissigstflndigem  Stehen  0,112  Grm.  Kohlensftnre 
in  1000  Grm.  Wasser.  Man  siebt  Uerans,  daas  der  amorphe  koblen- 
sanre  Kalk,  der  darch  den  Znsats  ?on  Baiyt  gefftllt  worden  ist,  nor 
sehr  allrnfthUch  krystallhkiseh  irird  nnd  sieh  dem  serBOtsenden  Efaifliiss 
der  Säure  entzieht. 

Aber  aach  der  kohlensaure  Baryt  scheint  durch  die  Anwesenheit 
von  kohlensanxem  Kalk  in  sehnen  Eigenschaften  eCwas  verändert  an 
werden.  Denn  wahrend  bei  Znsatz  Ton  Barytwasser  in  kohlensaoro- 
haltigem  Wasser  sofort  ein  Niederschlag  entsteht,  bringt  in  dem  Brnnnen- 
wasser  erst  dn  Ueberschnss  von  Barytwasser  ebien  IHederschlai^  hervor, 
nnd  eine  geringe  Menge  Baiytwasser  bewurkt  entweder  gar  keine  oder 
nor  eine  geringe  Trftbnng. 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  168,  p.  112. 
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Um  dieaea  l^$m$  ta  Kalki  dinet  fartraneUeD,  «udMi  100  OCL 
clfler  KoUfliulnxcttnDg^  dto  tech  XSnlflitfln  m  XokktMim  in  destil- 
UrtM  WftiMr  bMgBildli  war,  mit  QikilmrTiiiB  «ad  6  Od  GypdAnns' 
und  daiMf  nü  Bwytmev  wnetrt.  In  der  ntnen  KoUcMlsrclfiiiiiiP 
müden  in  UeberehwHniiming  der  Bedninng  16  Mgr.  KoMenainre  in 
100  CG.  Walser  gefunden.  Id  der  mit  Gyps  Tersetzten  Ldsimg  wurden 
durch  sofortige  Titrimng  niu*  4,8  Mgi.  Kohlea&äure  iu  100  CG.  aa- 
gezeigt. 

Es  ist  also  klar,  dass  man  bei  der  Bestimmung  der  Kobleiibaure  in 
einem  kaikhaltigeii  Wasser  denselben  Schwierigkeiten  begegnet,  ob  maa 
zur  Sättigung  der  Kohlensäure  Kalkwasser  oder  Barytwasser  anwendet; 
man  bat  in  beiden  f^jUlen  mit  den  LösUchkeitAverh&lUüssen  der  amorphen 
Salze  zu  kämpfen. 

Bei  Wasser,  das  wenig  Magnesia  enthält,  beseitigt  man  dim 
Schwierigkeiten  am  einfafihaten  dnrck  Erhitsen  dm  Wassert  loch  don 
Zniata  Ton  Baryt  Bei  Warner  mit  grOaeerem  Magmwiagahalt  wird  man 
die  schon  Ton  t.  Pettenkofer  angegebenen  YoniiditemaaHne^la  be- 
achten mHiBen. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  natürlichen  Wassern.  Da 
üie  hauptsächlich  iia  Gebrauch  hetnidbciien  Methoden  der  maassanalyti- 
schen Bestimmung  der  Schwefelsäure.,  nimlick  die  dtT  directen  Fällung 
durch  eine  titrirte  Chlorbarynmlüsung  und  die  des  ZusuUes  einer  gewissen 
flberschttssigeu  Menge  ('hli»rbaryums  mit  darauf  folgender  alkalimeti'ischer 
Feststellung  des  durch  Soda  iu  kohlensaures  Salz  Terwandeiten  Ueher*. 
Bdrasees,  bei  so  verdünnten  Schwefelsäur^öenngen,  wie  bei  Wasser  ans  Brun- 
nen, und  in  noch  höherem  Grade  bei  Wasser  ans  Flflssen  und  Seen  vn* 
braachbar  anoheinenf  weil  bei  selcher  Terdllnnnog  die  Aasf&llong  za 
langsam  und  an  nnTnUstftndig  erfolgt,  aobUlgt  A«  M llller  ^  eine  lletbode 
▼or,  weiche  sieh  daranf  grOndel,  daaa  wenn  man  in  neotrsler  LHanng  sin 
sehwefebaorea  Sals  aQcoeeaiTe  ent  mit  einem  Uebersclnua  fon  OblorbaiTnm 
md  dann  mit  einer  dieeem  äqulTalenten  Menge  einea  dirosasanfen  Saiaet 
versetat«  genan  ad  viel  GhromsSQre  in  LOsnng  bleibt,  ala  der  geMUten 
SdiwefetsOnre  ftqniTalent  ist,  da  in  neutraler  L(^ng  Ghlorbaryom  ebeaao 
ToUständig  durch  Chromsüure  wie  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Wird 
nachher  die  in  Lösung  gebliebene  Chromsäuremenge  ausgemittelt,  SO  gibt 
dieselbe  ein  Maass  fur  die  zu  bestiiumeude  Schwefelsäure. 


iier.  d.  deutsch,  ehem.  Ge^eUsch.  Bd.  3,  p.  ÖSl, 
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Der  Yerf.  nimmt  in  der  Begel  dir  die  SehwefiMmbesttmmuig 
90  GC.  Ton  deijemgen  Waseerportioii,  wdclie  snr  ErmiUelimg  der  blel^ 
iMüdeii  Hfirte  in  einem  grosm  Beagircjliuder  Ton  150  anf  100  GG.  ein- 
gekocht worden  ist.    Kaeb  seinen  bialierigen  Erüilunnigen  ist  das  fai 

Berlin  vorkommende  Wasser  —  und  das  möchte  wohl  auch  von  den 
meisten  natürlichen  Wassern  anderer  Orte  gelten  —  mit  wenigen  Aos- 
nahnum  weit  davon  entfernt,  eine  gesättigte  Gypslusung  vorzustellen  nnd 
zeigt  dubbelLiL'  woniper  Schwefelsänregrado  als  Grade  der  bleiben  Idi  Härte. 
Ein  nach  den  Graden  der  letzteren  bemessener  Zusatz  von  Chlorbaryum, 
d.  h.  von  soviel  Zehntel-Cubik-Centimeter  einer  Zehntel-Normall6sung 
(12,2  Grra.  BaCl  +  2  aq.  im  Liter  —  wenn  H  =  1  Grm.),  als  Grade 
der  (acheinharen)  bleibenden  H^te  (nämlich  dee  von  75  auf  50  CG.  ein^ 
gekochten  Wassers)  gefunden  worden  sind,  schliesst  demnach  mit  grosser 
Wahrschemlicbkeit  einen  Ueberschnss  in  sieh.  Man  mischt  aber  das 
Wasser  (und  am  besten  heiss)  erst  dann  mit  der  berechneten  Ghlor- 
baryumlösnng,  nachdem  TOn  ihm  etwas  mehr  als  das  doppäte  Yolum  des 
Barytznsatzea  weggekoeht  worden  ist. 

Das  mit  Cldorbaryuni  Kefällte  Wasser  lässt  man  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen,  vermischt  es  darauf  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chrum- 
Bäure  in  Form  einer  Lösuug  von  reinem  saurem  chromsanrem  Kali  und 
mit  soviel  einer  Amn  inaknormallösung  als  zur  Neutralisation  d.  s  Kali- 
salzes erforderlich  ist,  also  ^/js  Volum  der  Zehntel-ChlorbarjTim- 
Lösang,  fällt  es  mit  Wasser  genau  bis  zu  50  GC.  auf  und  überlasst  die 
Mischung  abermals  einen  Tag  der  Eohe,  wahrend  dessen  das  Absitzen 
des  Kiedersdilages  durch  gelindes  Wenden  der  Beagirr5hre  befördert 
wird. 

Die  geklärte  neutrale,  sowohl  von  Sohwefelsinre  als  «ueh  von  Baryt 
be&eite  GbromsaurelOsung  untersucht  der  Verf.  so,  dass  er  40  CG.  davon 
abhebt,  mit  1  GG.  concentrirter  reiner  Salzsaure  versetst  und  die  Inten- 
sität der  entstandenen  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  chromo- 

metrisch  mit  salzsauren  Normal lösungen  von  reinem  saurem  chronisaurem 
Kali  vergleicht,  was  bis  herab  zu  einer  Verdünnung  von  ^'^  Milliatora 
Chromsäure  per  Liter  bei  Wolkenlicht  in  recht  befriedigender  Weise 
geschehen  kann.*) 

Der  Verf.  fOgt  noch  folgende  Bemerkungen  zu: 


*)  Vgl.  dieBrochflre  de9Verf.*s:  „Das  Gomplementlr-Colorimeter".  Chemnits, 
G.  Eniesti,  1854. 
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BiryimMilifQiiuil  iai  la  vQfdOanteo  Sftiirai,  Mlbrt  fa  Essigsäim  dam« 
Uefa  loslich,  weniger  in  fialmlak  noA  in  Ealiampolydnmnat,  wie  wlcliM 

durch  Mischen  von  Chlorbaryum  und  Kalinmdichromat  entsteht.  Seine 
an^rordt'ii fliehe  Schwerlüslichkeit  ergibt  sich  thcils  ans  der  Entfärbung 
von  neutraler  Chromlösnnff  durch  Chlorbaryum,  theils  aus  der  Tnibung 
dieser  beiden  Lftsungrn  bis  fast  zu  Verdünn iiiiL'^gradeDi  in  welchen  Baijt 
aech  nicht  mehr  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird. 

Am  TflrdflnDten  ChromsänrelOsongeii,  welche  Sporen  von  Schwefel- 
tfnre  enUisIteii,  bfldet  Mi  auf  ddorbaryainzTisate  aUnUUdicb  aa  der 
W andiiDg  dei  Reagiiglnea  da  Uebtgelher  Anflog  von  mikroekoj^hea 
SdnreniMtlikiTstaneo»  welche  viel  Baryomchromat  eatbaltea  ond  joa 
irardfiaater  Sahstore  aidit  aagegriffea  werden.  Die  Empfindllclikelt  der 
Beaction  von  OhlorhatTmn  auf  Schwefelsänre  wird  durch  Chromsftore  er- 
hfilit.  ISa  ftfanlleb  sosammcngüxetztQr  IHederachlag  entsteht  m  conoen- 
trirteren  Mischungen  von  Schwefelsaure  und  Chromsäure.  Ein  fertig 
gebildeter  Niederschlag  von  Bai  \  uiiL>uifat  wird  durch  einfach*'  Berdlirung 
mit  Kaliunichroiuat  biimen  einem  Tage  nicht  merkbar  angegriffen. 

Das  Einkochen  des  Wassers  muss  vor  dem  Zusatz  des  Chlorbaryums 
geschehen,  weil  sich  letzteres  sonst  tbeil weise  mit  dem  gelösten  Calcium- 
carbonat zersetzen  nnd  als  Baiyomcarbonat  abscheiden  wtirdc.  Die  durch 
das  Kochen  des  Wassers  abgeschiedenen  Carbonate  von  Caldom  oad 
Uagneslam  entzieheB  der  Lteong  keine  merkbare  Menge  Ghromsaore. 

Daraber,  dass  der  GblorhaiTQmnuatK  wirklich  ein  ttberschOssiger 
war,  TBrgewiesert  maa  sich  durch  die  Farbe  des  Barytniederschlages, 
welcher  dorch  eingemengtes  Chromat  gelblich  geflirbt  sein  mosSf  oder 

auch  durch  Prüfung  einiger  Cubikcentimeter  der  Uber  dem  Niederschlage 
befindlichen  (klaren)  Lösung,  uach  vorheriger  Ansilaerung  mittels  Chlor- 
bar}  ums. 

Bfi  so  verdünnten  Lösnngen,  wie  die  Brunnenwasser  zu  sein  pflegen, 
vermeidet  der  Verf.,  wenn  möglich,  jede  Filtration,  weil  die  Papierfaser 
nicht  nur  auf  viele  Körper  absorbirend  wirkt,  sondern  auch  ihr  Aschen- 
gehalt fremdartige  Mioeralbeetandtheile  in  Eeaction  bringt 

Die  cJiroaunaetriachfi  Bestimmang  der  OhromlAnaig  fiUirt  der  Yerf* 
bis  jetzt  nicht  in  der  aeotraten»  soadera  ia  der  saorea  LOsong  ansi  well 
die  Saara  LOsnng  ebensowohl  lateasiTer  gefibrbt^  als  clnoniatisch  ooii- 
Btanter  ist. 

Pxfifnag  des  WeiaenmeMs  auf  einen  Qehalt  an  AoggenmehL 
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W.  Danckwortt*)  hat  dai  ftr  diesen  Zweck  frflher  tob  Bamihl 
«mpfoblm^  von  Aadem  ab«r  als  vsmwtiu^  bwaidiiwte  Ymtäam 
dner  neaan  Prfifaiig  aateisogieii«  »  Das  Bamlhl'fidia  YcKtthm  ba- 
steht  darin,  dan  das  ftai^clie  MaU  mit  rtSam  (amigegahmar  aad  itlBg 
aiugeinnclieiifir)  KlcSa  und  Waaair  la  «iaam  T<ig  «Bgtmadit  nivd,  im 
man  ia  swei  einander  lockar  uasBcliUaflseBda  Bantd  aat  aeideiHni  Mtikv» 
tocb,  zwischen  Ko.  10  and  14,  bringt  und  vnter  förtwährendegi  ZaioM 
TOn  Wasser  so  lan>j:e  aus\vü.scht,  als  das  Wasser  noch  Stürkemehlkügel- 
clieu  absondeit.  Aus  der  ßosclialTenheit  der  zurückbleibenden  Kleie,  be- 
sriehungsweise  des  derselben  bi  igcnieiigten  Klobei-s,  in  Bezug  auf  Locke- 
rung otier  Z««niTiTnenhang ,  soll  man  dann  auf  den  Cieiialt  im  Weizen- 
niolil  scliliesseu  können.  Der  Yerf.  bestätigt,  dass  reines  Weizenmehl 
einen  fast  ganz  in  einer  Masse  zasammenhängeuden,  Roggenmehl  dagegen 
einen  ganz  lockeren  and  Mischungen  Ton  beiden  einen  ans  zusammen- 
geklebten. (  t\v;i  Iinsongro«<;en  Stacken  bestehenden  Rüdestand  liefern,  legt 
avf  dieie  Unterschiede  jedoch  weniger  Werth,  well  es  ncli  dam  Ans- 
trooknen  gelingt,  den  ROckstand  des  Weiseamdds  dordi  Drftcken  and 
Reiben  des  Beateis  so  sa  verkleineni,  dass  es  nicht  mehr  mfigUdi  Isl» 
^  ihii  Toa  solchem  aas  reinem  Boggenmehl  aa  oatarschcIdeB.  Am  wichtig- 
sten ist  die  qoantitatiTa  Bestimmong  des  Rückstandes,  bei  daran  Aas- 
fhhrong  der  Terf.  das  HeU,  die  Kltia  and  den  Rückstand  im  Beotd 
nach  dem  Auswaschen  sorgfältig  im  Wasserbade  —  den  Rflckstaad  swsi 
Tage  lang  —  ti*ocknete.  Die  Verbuche,  welche  der  Verf.  mit  reinem 
jNIehl  austeilte,  veriiess  er  sehr  bald,  da  der  zunickbleibende  Kleber  in 
diesem  I'alle  äusserst  schwierig  auszutrocknen  war,  während  bei  Mischun- 
gen von  Mehl  und  Kleie  ein  verhäUnissmässig  constant^  Resultat  er- 
halten wurde,  freilich  nur  ein  verhSltnis<^müssig  constantes,  da  Tiele  Um- 
st&nde  ein  Schwanken  desselben  veituilassten.  Vor  Allem  war  es  der 
dem  inneren  Beutel  äusserlich  anhängende  Kleber,  dessen  Entfernung 
durch  Abwaschen  ach  nicht  vollständig  und  gleichmAssig  bewerkstelligen 
liess.  Dasa  kamen  noch  ehiige  andere  YerlastqaellaBi  so  dass  das  Ye^ 
Mrea  kein  absolat  geaaaes  Resultat  erwarten  lieas.  Es  ergab  sich  Fol- 
gendes: 10  Gm.  Roggenmehl  mit  1  Qnu  Weiienkleie  gemischt,  gahan 
in  sddenen  Beatelchea  ^n  Mllllertach  No.  IS,  wie  oben  angegeben,  ans- 
gewasohoD,  nach  Absog  des  Qawichtes  des  BeatelB  and  der  Kleie 


4)  ArchiT  der  Pharm.  [IIJ  Bd.  145,  p.  47. 


Digitized  by  Googl 


1.  Auf  Lsbeannitftel,  HuM,  IndiHtrie  elo.  MlgUche. 


867 


«tüM  BtdnUnd  ton  0,5  bia  0,8  pO. 

•»  beliaadiH  «       ^         «  7»0  Ua  6,0  iiC. 

Misdhnngfiii  Ton  7,5  Gnu.  Roggaunabl  mit 
9,5  Qnm  Vdiaiiflielil  «fm  RiclEBtaiid  m  1,0  Us  S,0  pO. 

IBHohnngea  von  5  Om.  Boggomnehl  mit  5 
Qna.  Webemnelil  einen  Rttoktland  yon  .  8,0  bis  3,5  pC. 

Diese  waren  die  Durchschnittsresultate  von  je  drei  Proben  der  Mehl- 
iOrten  uiid  je  drei  Proben  der  Mischnngen. 

Bei  Betrachtung  der  Mehlsorten  unter  d<Mn  Mikroskoj)  siolit  niiin  aiU" 
einzelnen  Körnern  des  Eoggenstärkemehls  die  I.ütijrs-  und  kreiufürmiL'en 
Spaltpii,   Rhov  nicht   auf  allen,   weshalb  es  der  für  .sehr  misslidi 

hält,  darauf iiiu  einen  Unterschied  der  beiden  Mehlsorten  aussprechen  zu 
wollen.  Aufgefallen  ist  dem  Yerf.  noch,  dass  die  StärkekOgelcben  das 
Weizenmehls  bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Jodtinctur  unter  dem 
MUoroaiKop  Mbneltor  und  intensiver  Uaa  gefärbt  werden,  als  die  des 
BoggemneUs.  Er  Itosi  es  smr  noeh  nnentscbieden,  ob  diese  Beob- 
lehtrag  vialleicht  ein  Besoltat  sabjeetiTer  Tftosebnng  oder  Tereehledener 
Frinbeft  des  Mebls  sei,  bftit  es  aber  doch  niebt  filr  anwicbtig,  diesen 
Pnnct  der  Anünerkisinkeit  Anderer  ni  empfeblen. 

Zur  Unterscheidung:  ungofa  l  sehten  Rothweins  vom  k  uns  lach  ge- 
färbten bedienen  sidi  Cottiui  und  F  a  n  t  o  g  i  n  i  der  Salpetersäure. 
50  CO.  des  zu  prüfenden  Rothweins  werden  mit  0  CC.  Salpetorsilure  von 
420  B.  gemischt  und  auf  90  bis  95«  erhitjst.  Der  natürliche  Wein  zeigt 
unter  diesen  Umständen  selbst  nach  einer  Stunde  kdue  A'd-nadenuig, 
wSbrend  die  tcanetUcb  gefärbten  innerhalb  5  Hinnten  ihre  Farbe  ver- 
Hsren. 

Zui  Prüfung  det  Bioms  auf  ciiien  Chioi-  und  Jodgehalt.  Die 
bisher  geübten  Methoden  für  tlie  Prüfung  des  iJronis*'^)  sind  ganz  vor- 
trefflich, aber  auch  etwas  umständlich  und  deshalb  für  Phantiacenten  und 
Drocruisten  weniger  i-upt.  weslialb  II.  Ilager***)  luidere  Methoden 
vorschlägt»  von  denen  die  auf  Jod  äusserst  weitgehende  Resultate  liefert, 


*)  Annalt  di  Ohimica  appl.  alla  Medicina  doreb  Ber.  d.  dentseh.  ehem.  Ge- 
aell^cli.  Bd.  3,  p.  914. 

1)  uflos,  Haadb.  der  angewaadu  pharmacent.    teebniselhcbeni.  Analyse. 

mi,  p.  108. 

Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  il. 
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während  die  auf  Chlor  dasselbe  nur  angibt,  wenn  es  in  etwas  grösserer 
Menge  als  in  Spuren  im  Urom  vorktunuit,  was  aber  auch  genügt,  da  ein 
ganz  chlorfreies  Brom  eine  Seltenheit  iät,  und  im  Handel  kaum  vorkom* 
meu  durfte. 

In  einem  Glasfläschcben  mit  Glasstopfen  schüttelt  man  etwa  5  CC. 
des  Broms  mit  dem  dreifachen  Waaaervolum,  und  sodann  etwa  5  GC. 
der  gesonderten  wässerigen,  soigaam  vor  Licht  za  schätzenden  FlOadg- 
keit  in  eineni  Beagixglase  mit  einem  gleichen  Volumen  Aelher  nnd  son- 
dert den  non  farhlosen  wSsserigen  Theil  —  mit  HlÜfe  ehies  Sobeids- 
trichters  —  von  der  gelben  Aetherscfaicht,  um  ihn  nochmals  mit  dem 
halben  Yolnmen  Aether  darchzuscbfttteln  ond  fraederam  too  der  Aether- 
Schicht  zn  trennen.  Man  kocht  dann  die  wSsserige  FLflssigkdt  so  lange, 
bis  ihre  Siedetemperatur  bei  100 o  angelangt  ist,  oder  bis  sich  kein 
Aethergeruch  mehr  waiiniehmbar  niaclit.  Keagirt  sie  nun  sauer,  so  ist 
die  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder  von  Chlor  im  Brom  mehr  als  wahrschein- 
lich *).  Zur  weiteren  l'rüfung  versetzt  mau  die  gekuciite  Flflssigkeit 
mit  n  bis  4  Tropfen  einer  Lö<5ung  von  salpetersaurem  Silb(;roxyd  und, 
nach  kraftigem  Schütteln,  noch  mit  7  bis  9  CC.  Ammonsesquiearbonat- 
lösung  (vgl.  pag.  341),  kocht  ungefähr  3  Minuten  lang,  lässt,  falls  der 
Niederschlag  nicht  ganz  verschwunden  ist,  absitzen,  decantirt  die  klare 
ammoniakalische  Lösung,  verdampft  sie  in  einem  Poroettanscliaiclien  bis 
auf  ein  kleines  Volumen,  nimmt  den  Bflckstand  mit  ungefähr  10  OC. 
Wasser  auf  nnd  ftbersftttigt  mit  Salpetersäure.  War  ChlorsUber  von  dem 
kohlensauren  Ammon  gelöst,  so  wird  sich  dasselbe  wieder  sbschdden. 
Eine  nur  schwache,  opalisirende  Trttbung  rOhrt  möglicher  Weise  nur  von 
Bromsilber  her.  Dieses  Prüfungsverfahren  beruht  auf  der  Löslichkeit  des 
Chlorbroms  im  Wasser  und  dem  Verhalten  des  xVethcrs  gegen  diese  Lö- 
sung, der  derselben  nach  dem  Verf.  das  Brom  entzieht  und  da.s  Chlor 
als  Salzsäure  im  Wasser  zurilckiusst,  ferner  auf  dem  p.  341  erwähnten 
Verhalten  von  Chlor-  und  Bromsilber  gegen  eine  Ammonsesquicarbonat- 
lösung. 

Um  auf  Jod  zu  prüfen,  schüttelt  man  4  bis  5  CC.  des  mit  dem 
Brom  geschüttelten  nnd  abg^sossenen  Wassers  in  einem  nicht  zu  engen 
Reagingrlinder  mit  etwa  4  CO.  Aether,  so  dass  nach  dem  Absitzen  die 

•)  Ganz  reines  Brom  liefert  solche  saure  Flüssigkeit  nicht,  aber  es  gibt 
noch  andfire  uubpstimmt«  Verunreinigungfn  flos  Broms,  ■wrlrlie,  weun  dasselbe, 
wie  ohüu  augegebeu,  behandelt  wird,  eine  Bildung  von  Brom  Wasserstoff  verar* 
Sachen  können. 
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imtore  wftsaerige  Flflssigkeit  ToUkomineD  farblo«  encbdnt  und  erhitzt  mit 
YoFsicht  oDtor  mässigem  AgiÜren  der  FKlsdgkeltssaide  Ina  die  Aether- 
achicht  aUmAhlieh  yerdampft  ist  Am  Ende  dieeer  Verdampfong  ftrbt  Bich 
die  Torber  farblose,  wftaaerige  LOanng  gelb  bia  brftonlifih,  wenn  Jod  g^ 
gennFftrtig  ist.  kt  aller  Aether  verdampft,  so  hängt  man  mit  Hfllfe  eines 
Korkes  einen  feochtai  Strrifen  StlrireUeisterpapier  in  dmi  leeren  Baim 
des  Cylinderg  und  hält  die  Flüssigkeit  darin  gut  heisa.  Der  Papier- 
streifen färbt  sich  bei  Gegenwart  vou  Jod  bald  violett  oder  hlan.  Bei 
Abwesenheit  von  Jod  ist  die  wässerige  Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen 
der  Aetlierschicht  farbios.  Es  beruht  die  beschriebene  Metliodc  auf  der 
Autiöslichkeit  des  Brorajods  in  Wasser  und  Aether,  sowie  auf  der  leich- 
teren Verdampfong  des  Broms  mit  dem  Aether,  nach  welcher  noch  we- 
niger flOchtigea  Bromjodid,  freies  Jod  in  Lösung  haltend,  znrOckbleibt. 

Zur  Xrkemnmg  des  Benaols.  Znr  Erkennung  imd  TJnteracbeiduDg 

des  ächten  Benzols  von  demselben  ähnlichen  nnd  unter  gleichem  Namen 
im  Handel  vorkommenden,  aus  Petroleum  oder  Photogen  etc.  dargestell- 
ten Falsificaten  empfiehlt  J.  Brandberg*)  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
in  einem  Proberöhrchen  auf  ein  kleine  s  Stück  Pech  zn  giesseu,  welches 
sich  in  ächtem  Benzol  fast  sofort  zu  einer  thcerartigen  Flüssigkeit  auf- 
löst, während  nn&chtes  davon,  selbst  nach  mehreren  Standen,  kaom  ge- 
erbt wird. 

2dx  Bsstlmmimg  dM  Ktidenstoffli  im  Chcaphil.  F.  Stoibs**)  be- 
stimmt bei  Analysen  kioflicher  Gn^Mtsorten  ftr  tecbniscbe  Zwecke  den 
Kohlenstoffgebalt  dnrdi  Yerbrennnng  desselben  an  der  Lnft  anter  An« 
wendnng  einer  einCacben  Bonsen'seben  Lampe  mid  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  Verbrennung  von  einigen  Grammen  Graphits  gar  nicht 
so  schwierig  sei,  als  uiaa  gewöhnlich  annehme,  wenn  nur  die  Bedingung 
erfüllt  werde,  den  Gra])hit  bei  der  gn)sstmoglichen  Hitze  der  Luft  aus- 
zusetzen. —  Verf.  »"'t'/t  (li'ü  fein  zertlnüten,  oTitwässerten  Graphit  (ungef, 
0,5  Grm.)  in  einem  Platintiegel,  welcher  mit  einem  durchbohrten,  über- 
greifenden Deckel  bedeckt  wird,  der  stärksten  Hitze  der  Lampe  ans.  Die 
runde  Oeffnung  in  der  Mitte  des  Deckels  des  Verf.'s  hat  einen  Durch- 
messer Ton  5  MM.  Der  Tiegel  erhAlt  eine  Neigung,  nnd  wird  so  mil 
dem  Deckel  bedeckt,  dass  seine  Oeffimng  etwa  zu  1/4  anbedeckt  bleibt. 

*)  Neues  Jsbrb.  f.  Pharm.  Bd*  H  214, 

**)  Abhandl.  d.  kön.  bdun.  GeaeDsdL  d.  Winsnsch.  duck  Dingler  polyt. 
Joom.  Bd.  198,  p.  818. 
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Hierdnrcb  entsteht  ein  lehhafter  Lattgag  im  Tiegel  nnd  der  Kohlensieff 
verbrennt  im  Lanfe  ton  8  bis  4  Standen  ToUstAndig^  wenn  man  die 
Oberflache  des  Graphits  «dtweilig  dnich  TOfsiditiges  Drehen  des  Tiegels 
oder  durch  Mischen  mit  einem  Platindmht  emenert. 

Als  eine  Annehmlichkeit  dieser  Methode  hebt  der  Verf.  den  Um- 
stand herror,  dass  die  Mtneralstoffe  des  Graphits  in  einer  Form  znrttck- 
bleiben,  welche  ilire  genaue  Untersuchung  ormöglicht,  was  von  grosser 
"Wichtigkeit  sei,  da  die  Beschaffenheit  der  iiiieiigmigpn  des  Kohlenstofe 
im  Graphit  in  manchen  Fällen  über  dessen  Anwendl>arkeit  entscheiden. 

Versuche,  dit*  Yerbrennun;j  des  Graphits  im  Platintie?el  durch  Zu- 
leitung von  Sauerstoff  zu  beschleunigen,  gaben  kein  günstiges  Resultat, 
veil  die  Mineralstoffe  entweder  mit  dem  Gasstrome  snm  Theil  fortge- 
rissen wnrden,  oder  darin  zo  Kfigächen  schmolzen,  welche  in  ihrem 
Inneren  Grai^it  einhOllten. 

Da  der  Platintiegel  bei  anhaltendem  Glühen  einen  Gewichtsverlust 
erleidet,  so  mnss  dieser  bestimmt  nnd  in  Bedmnng  gebracht  werden. 
Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  daranl  aufinerksam,  dass  die  beschrie- 
bene Methode  den  Kohlenstoff  etwas  zn  hoch  angibt,  weil  manche  Gra- 
phitsorten nor  bei  sehr  anhaltendem  Glühen  vollständig  zu  entwässernde 
Silicate  nnd  andere,  namentlich  die  schuppigen,  Glinim-r  ent hallen,  wel- 
eher  wegen  seines  Fluorgehaltes  beim  Glähen  etwa$  1^  iuoräiiiciuiu  ent- 
wickelt, f 

Zur  Bestimmung  des  Sohwefel%  Phosphors  und  Süiciums  im  Bob- 
eisen. E.  Richters*)  hat  dnige  der  fftr  die  Bestimmung  der  genann- 
ten Elemente  im  Roheisen  flblichen  Methoden  mit  einander  verglicben. 

Was  zonficfast  die  Bestimmung  des  Schwefels  anbetrifft,  so  verfiihr 
er  theils  nach  G.  Lippert**),  —  Auflösen  in  Salzsäure,  Absorption  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  alkalische  Bleilösung  und  Bestimmung  des 
Schwefels  im  gefällttui  Schwefelblei  —  theils  uaeh  W.  F.  G  i  n  1 1  ***)  —  Auf- 
lösen in  möglichst  neutralem  EisLüchlorid,  Schmelzen  des  Uuckstaudes 
mit  Salpeter  oud  Soda  und  Bestimmung  der  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
barjum. 

£r  erhielt  bei  yerschiedenen  Analysen  folgende  Besaltate  an  Pro- 
oenten  Schwefels: 


*)  Üingler,  polyt.  Joum.  Bd.  197,  p.  168. 
^)  Diese  Zdtochr.  Bd.  S,  p.  99. 
Biese  Zeitscbr.  Bd.  7,  p.  427. 
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A  nach  Gintl,  B  nach  Lipp  er  t,  ohne  Berücksichtigung  des 
Schwefelgehaltes  in  dem  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salzsäure  ver- 
bliebenen Rfickstande,  C  Sohwefelgehalt  diesee  BOdatandea^  —  bestimmt 
dttrcb  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda,  —  J>  Summe  Yon  B  n.  G. 


A 

B 

G  D 

0,0604 

0,0383 

0,0230  0,0663 

0,0604 

0,0300 

dentL  ReoctiOD,  quant.  nicht  bestimmt 

0,0133 

Spnr 

0,0090  — 

0.0302 

0,0150 

0,0140  0,0290. 

Da  hiernach,  wie  auch  R.  Fre.senius*)  schon  hervorgehoben,  bei 
dem  Lippei  t  schen  Verfahren  der  Rückstand  vom  Autiöseii  des  Eisens, 
nuiiMütlirh  bei  schwefelarmen  Sorten,  stets  noch  geprüft  werden  mnss, 
gibt  der  Verf.  dem  von  G  i  u  1 1  den  Vorzag,  weil  es  einfacher  sei  und  zu- 
gleich die  Bestimmung  des  Phosphors  ermögliche. 

Ist  n&mlich  die  Fällung  der  Schwefelsäure  als  Barytsalz  erfolgt,  der 
Ueberscluisfl  des  FftllongsmittelB  als  achwefelBanrea  Salz  wieder  entfernt, 
daa  Filtrat  mit  Ammon  Obersättigt  vnd  dnrdi  Sefawefelammonlnm  Tom 
Mangan  befreit,  so  kann  man  die  Fhospborsftore  mit  Magnesiamixtnr 
niederschlagen. 

Terf.  bestimmte  hiernach  den  Phosphorgehalt  der  Eisensorten.  Be- 
jtsT  die  FttUnng  des  scbwefehsMiren  Baryts  erfolgte,  war  die  Flfissigkeit 

zur  Beseitigung  der  gelösten  Kieselsäure,  im  Wasserbade  eingedampft 
worden.  Ebenso  wurde  das  Eiseno.\}d,  welches  nach  Oxydation  des  im 
Eisenchlorid  unlöslichen  Rückstandes  verblieb,  in  Salzsäure  giltst  und 
durch  Eindampfen  die  in  demselben  enthaltene  Kieselsäure  abgeschieden. 
Beide  Kieselsäuremcngeu  repräsentirteu  die  ganze  Menge  des  in  dem 
ursprünglichen  Rückstände  enthaltenen  Siliciums.  —  Die  Resultate  seiner 
Versuche  verglich  der  Verf.  mit  dem  Ergebniss  von  Analysen,  ausgeführt 
nach  Methoden,  wie  sie  R.  Fresenius**)  beschreibt.  £r  fand  folgende 
Procente  Ton  Phosphor  nnd  SUidnm. 

Nach  GintL  Nach  Fresenius* 


p. 

8i. 

P. 

Si. 

0,103 

1,180 

0,089 

3,640 

0,005 

0,616 

0,100 

3,235 

0,095 

0,521 

0,084 

1,632. 

*)  Anleit.  z.  quant  ehem.  Anal.  5.  Aufl.  p.  883. 

••)  Ebcntlas.  p.  826  u.  828. 
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UiernacL  gibt  die  nach  der  G  in  tTschen  Methode  ausgeführte  Phosphor- 
beatimmang  recht  brauchbare  Resultate,  wogegen  die  SUiciuabestiinnmn- 
geo  dnrchweg  viel  m  niedrig  amfteten,  so  dtM  skli  das  in  Frage  stehend» 
VariUttiH  wr  BwtiiiniMmg  das  Igtetown  Ktemmitw,  wewgrtaaa  Hr  aUidem- 
relehaa  Bohaiaan,  idclit  efgnan  dftrft«u 

Ueber  die  Nackweisung  von  Dextrin  im  Rohzucker,  C.  Scheib- 
ler*) erhielt  bei  der  öfter  wiederholten  YolisULudigeu  und  sorgfälligen 
Analyse  eines  im  Handel  vorkommenden  Rohzuckers  fllr  die  Summe  des 
\Vass<*r^,  (li-r  Snlzo  ninl  des  Zuckers  etwas  mehr  als  100  Proc  .  wonach 
dieser  Zucker  auüallonder  Woise  ausser  Rohrzucker  keine  aad''i'r:i  m-u- 
nischen  Substan2en  zu  enthalten  schien.  Diese  Thatsache  war  an  und 
für  sich  unwahrscheinlich  und  früher  weder  vom  Tert,  noch  von  Anderen 
beobachtet.  Der  in  Rede  stehende  Zucker  redudrte,  wenn  auch  in  'ge- 
ringem Onde,  die  Fehling'acbe  KapMösongf  wodnreh  daa  Resultait 
der  AaalyBe  noeh  rfttliaeihate  worde,  da  ein  Gehalt  an  iDvertnicker  das 
Dra]uiJiiga?0nBOge&  bitte  vennindent  BiQaaao,  atatt  m  eriiOliBn,  ein  ün- 
atand)  def  aonneliineii  iwaaig,  diaa  ein  Körper  fotk  liöberem  optiicbaBi 
BotaftkniaveniiOgaii  naäh  raehta  Torbanden  aeia  iMlaBe,  ala  iraleheii  der 
Yerf.  achlieadiGh  Dextrin  aofEand.  Vemicbe  mit  Teracbiedenen  Beztrin- 
florten  deaHtmdelB  angestellt,  zeigten,  daaa  atne  Beimischung  von  0,5  Proc 
dif»ses  Körpers  in  einem  beliebigen  Rohzucker,  dessen  Drehuni^^Yerniugeu 
uia  1,1  bis  1,2  Proc.  zu  erhöhen  vermag,  und  dass  ein  solcher  Zusatz 
durch  die  gewöhnlichen,  vor  den  Polarisationsversuchen  angewandten 
Kliirnngsmittel,  namentlich  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  nicht  be> 
BeiÜK'  ^vird. 

Zur  Nachweisung  des  Dextrins  im  Zucker  sind  nicht  alle  Reactionen 
dea  erstereu  anwendbar,  weil  andere,  im  Robaacker  vorkonunende  Snb- 
atanian  dSeaelben  SDmorisch  machen;  inabeaondere  gilt  dieaa  von  den 
Beaotionen,  wdche  aUcoboliscfae  BLailöaangeo,  sowie  Sähe  metallischer 
flftaren  hervofmlBii}  Beacüonen,  wddm  aEbeiiao  oft  licbtig  aein  ala  t&o- 
achen  kOnoen.  Ba  haben  sieh  rar  swei  Beageatien  ftr  die  NacbwiBiBang 
von  Dextrin  tan  Bohancker  bewährt»  munHdi  akarker  Alkohol  und  Jod- 
lOaong.  Eratarer  ftUt  bekaantUch  daa  Dextrin  aaa  aeinen  iriiaaarigen 
LOaungen,  ond  awar  ala  zflhea,  fadenaieheadea  Gerinaael,  wenn  die  Dextrin- 
lOanng  conoentrlrt  iat;  in  Terdünnlen  IiOanngan  aber,  wie  aie  namentlidi 


*)  Zeitschr.  d.  Ver.  t  d.  Rübemnicker-Industrie  im  ZoUv.  durch  deutsch. 
flfiwPilwiilliiHg  Bd.  8^  d6* 
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htor  in  Betracht  iHninnen,  bewirkt  Btarker  Alkoliol  mir  dio  HwÜr  oder 
Miiger  beoicrIdiGhe  nüdilge  Tralraiig.   WiBB  Jedocb  State,  etwt  90 

bb  95|voceDtiger  Alkohol  in  eliMr  eoneentrirtai  ZiidterlOsiiiig,  hi  weldier 

Dextrin  zu  vermutlien  ist,  eine  Tröbung  bcfwfrkt,  so  darf  diese  nicht 
immer  als  von  Dextrin  herrührend  angesehen  werden,  denn  mancher  salz- 
nnd  besonders  prypsreiche  Rob^cker  kann  hierbei  ebenfalls  eine  Trübung 
geben.  Dfv  Alkuhül  ist  somit  kein  Jibcolntes,  sondern  nur  ein  bestäti- 
g^des  Reagens  ftlr  das  Vorkonmit  ii  v  n  !)<  xtrin  im  lioiizucker. 

Die  Auflösungen  der  meisten  Dextrinsorten  des  Handels  geben,  nach 
Biot  und  Persoz,  mit  wenig  wässeriger  Jodlösang  verset2t,  eine  cha- 
racteristische,  weinrothe  bis  pnrpurrothe  FSrbnng,  die  Biituiter  anrb  tief 
TiolettMth  «osflUt.  Robzockersorten,  deren  Lösungen  mit  Jod  eiiio  solehs 
Firbitng  scigen,  enthalteD  beatinnt  Deitilii;  leid«  Ist  ite  dtese  Beae- 
tioa  ans  dem  Qnmde  nicht  immer  völlig  entscheiddid,  well  DextrhisorteB 
TorkoBiaeii,  welohe  dweli  JodUtamig  kciiw  der  Torbenerkten  FSrbmigeii 
annehmen.  Waliysdielalidi  seigen  nv  dk^fenlgen  Seitriaserten,  weldhe 
Dooh  geringe  Mengen  m  swiseben  den  nrsprttngliclMi  Stlrkmebl  und 
dem  eigentlicbeo  Dextrin  liegenden  Zwischenprodneten  enthalten,  die  Jod- 
reaction,  während  Töllig  reinem  Dextrin  diese  Reaetkm  iricht  zukommt 
Diese  die  Jodreaction  zeigenden  Dextriusorten  sind  nun  aber  ^rerade  die 
mit  einem  hohen  Drehung<5vennögen  behafteten  Prodncte,  v,  ihroinl  die 
durch  vollkoiijiiiene  Umwandlung  der  Stiirkt;  erzielt (  ii  S^  i  t*  u  zwar  kdne 
Zwischöuproducte  {lösliche  Stiirke  V).  dafür  aber  mehr  oder  weniger  Ti*au- 
benzucker  von  er  heblieh  geringerem  Drehungsvermögen,  als  dem  Koh- 
zttcker  entspricht,  enthalten  und  demzufolge  als  2^ufiftt2e  i&r  Rohzucker 
offenbar  wenig»:  geeignet  sind. 

Aoaser  dem  Verhalten  dextrinh altiger  Rohraokenorten  gegen  Alkohol 
od  JodlOsuig  ktanen  noch  als  Anieieheo  dienen:  1)  der  vielen  Deitrin- 
«nrlen  elgentbllmUclie  Ocraeb  nach  Brod,  weleher  steh  Mdi  an  dem  d»> 
mit  Yersekstan  Znete  fcondgibt;  2)  der  Umstand,  dasa  absiGhtlicli  mit 
Baitrln  waetiter  Bobincte  sieh  stets  viel  sdiwieriger  dnrch  Bkiesstg 
Ulren  UM  and  leiditer  trflbe  Bltiate  Hefert  da  dieselbe  Znckenorte 
im  dextrinMen  Zoslande;  3)  dass  man  bei  BeslchtignBg  mit  der  Lope 
mltnnter,  bei  nicht  sorgftitiger  Bllsehung,  fraobte,  edileimtge  nnd  klebrige 
Klflmpchen  findet,  die  man  auslesen  und  auf  ihr  Yerhalteu  gegen  Alkohol 
und  Jodlösung  besonders  prüfen  kann. 

Um  nun  einen  verdächtigen  Rohzuektr  auf  Dextrin  zu  prüfen,  löst 
man  etwa  13  Örm.  desselben  in  öO  CG.  Waaser,  filtrirt,  gibt  einen  TheÜ 

25* 
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der  LOstmg  in  ein  Reageosglas  und  venetit  mit  ongefthr  der  TierfadMD 
Meoge  Alhobol  Yon  00  bis  95  Proc.,  wodnfch  bei  Anwesenheit  von  auch  nur 
0,5  Proc.  Dextrin  eine  deatliche  milchise  Trabong  entstehen  wird.  Gibt 
nlsdann  eine  andere  Probe  der  fiitrirten  Zaokerltenng  anf  Zosatz  einiger 
weniger  Tropfen  JodlOsnng  eine  der  oben  genannten  Fftrboogen,  eo  ist 
der  Nachweis  des  Dextrins  dadurch  anzweifelhaft  geführt.  LMe  Obrigen 
Merkmale,  als  Brodgeruch,  schwieriges  Klären  mit  Bleilusuni;  etc.  sind 
dann  weniger  wichtig,  aber  zur  U*>4;itigun^  immer  beachtungswerth. 

Die  vom  Verf.  benutzte  Jodluiung  wurde  hergestellt  durch  Auliosea 
von  0,1  Crrm.  Jod  und  1,5  Grm.  Jodkalium  in  wenig  Wasser  und  Ver- 
danneu  der  Fitlsaigkfiit  auf  100  CO.  Za  bemerken  ist  abngens,  dass  beim  Za- 
sats  dieser  Lösung  za  einer  alkalischen  Auflösang  von  Rohzacker  die 
ersten  Tropfen  verschwinden  nnd  die  Deztrinreaction  erst  bei  weitersB 
Zosatz  nnter  Umsehütteln  eintritt,  so  wie,  dass  die  dnroh  Dextrin  inr- 
vorgemfene  Fftrbnog  nach  «bigen  Minnten  immer  wieder  verblasst  odsr 
wegbleicht,  nm  dnrch  neue  Jodlflaong  abermals  an  eraoheinea* 

Die  Nachweianng  des  Dextrins  hat  in  den  FUlen,  wo  Dextrinaorlso 
verwendet  worden,  welche  die  Jodreaetion  zeigen  ^  nnd  diess  dflifto 
immerhin  wegen  des  hohen  Drehungsvermögens  derselben  nach  rechts  dsr 
Fall  sein  —  keine  Schwierigkeit.  Der  Verf.  hat  für  seine  Versuche 
keine  Handelssorte  erhalten  köuneii,  denen  diese  Reaction  fehlte,  wirJ 
aber,  sobald  er  in  den  Besitz  solcher  Proben  gelanirt,  auch  auf  die  Nach- 
weisung  dieser  Dextrinsorten  sein  Augenmerk  richten  ood  dann  weiter 
Bericht  erstatten. 

Es  würdig  auch  nicht  schwer  sein,  in  indirecter  Weise  den  Dextrio* 
gehalt  eines  Bohauckers  dadaroh  festzustellen,  dass  man  den  wirklich 
vorhandenen  Zocker  in  Inveiftaoißker  ftherflihrte  nnd  denselben  mit  alkar 
lischer  EnpferlOsnng  quantitativ  bestimmte,  wodnreh  dann  eine  geringer* 
Heoge  Zocker  gefimden  werden  mttsste,  als  der  optisch  ermittelten  ent* 
spricht  Aoch  dürften  in  gleicher  Weise  schon  Polarisationavenaclie  sr- 
wflnschten  AofscUnss  geben,  weil  nach  der  Invertirung  die  linksdrdunig 
erheblich  geringer  ausfallen  muss,  als  dem  Zuckergehalte  entspricht.  0* 
Verf.  hofft  in  nächster  Zeit  die  Resultate  weiterer  in  dieser  Bichtong 
angestellter  Versuche  veröffentlichen  zu  können. 

Zur  chemischen  Erkennung  der  violetten  Zeugfarben,  welche  in 
verschiedenen  Tönen  mit  Auiliuviolett  (als  wasserlösliches  »Neuviolett*» 
als  Ilofraann's-  und  als  Perkin's- Violett),  mit  Orseille  (als  Extract, 
Persio  oder  französischem  Parpar),  sei  es  ohne  Zosatz,  Bei  ee  oater  Mit- 
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an vrandung  T<m  iBdügcannm  od«r  Blrabols,  sodann  mit  Alkama,  mit  Blau- 
holz  (»Holzviolett«),  mit  KUpenblan  und  Bkrahob  oder  AnfttoTiolett  oder 

1  uühsin  oder  Orseille  (>Aechtviolett«,  Kflpenviolett) ,  mit  Indigcarmin 
und  Fuchsin  (Carmiiiviolettj  ,  mit  Krapp  oiior  Krapp-l'i äparaten  and 
tisenbt  izfi  f  Krapp  violett,  nur  auf  Druckart  ikeln)  hergestellt  werden,  em- 
pfiehlt W.  Stein*)  folgenden     stematischen  Oang: 

Man  erwärme  mit  Schwefeiammonium.    Der  Stoff  wird 

1)  entfärbt.  Wasserlösliches  AnilinTiolett  and  CanninfochBin.  Man 
koche  mit  Weingeist.    Dieser  i^rbt  sich 

a)  violett:  Wasserlösliches  AnilinTiolett 

b)  roCh:  Carminfnehsin. 

2)  bnumroth:  Perkin's-Tiolett,  Hofmann*8-TioIett.  Man  «her- 
giesse  mit  verdflnater  Salsslnre,  ohne  n  erwlnnen«  Die  Flüssigkeit  flürht  sich 

a)  gelblich,  der  Stoff  Torflbergehend  grftnlidi:  Holmann%<- Vio- 
lett 

b)  biaulichroth ;  die  Farbe  des  Stoffes  wird  nor  wenig  Terftndert: 

Perkin's  Violett, 

3)  olivenbraun:  Alkanna  violett. 

4)  nicht  merklich  verändert.  Ürst  illr violett .  Küpenorseilleviolett, 
HolzTiolett,  KOpenvioIctt,  KQpenholzviolett,  Krappviolett  Man  koche  mit 
Weingeist.   Derselbe  färbt  sich 

a)  rosa  oder  bratmgelb  und  wird  auf  Znsatz  Ton  Ammoniak  vio- 
lett: OrseUleviolett»  KflpenQr8eille?k>lett.  Man  erwAnne  mit 
Chloroform,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Kftpenorseille- 
violett  bllolich  ftrbt; 

b)  nicht  mwklldi:  Eflpenviolett»  Hobvkilett,  Kllpenholsviolett  und 
Erappviolett.  Man  erwinne  mit  verdünnter  SalzsBare.  Diseelbe 
firbt  sich 

«)  roth:  Holzviolett,  KOpenholzviolett.   Man  erwärme  mit 

Chloroform,  welches  bei  Gegenwart  von  Kupeiikoiz vio- 
lett sich  blüulirh  färbt; 
ß)  nicht,  oder  geiblicli:  K rapp v iol ett. 
Der  Verf.  führt  sodann  noch  einige  bestätigende  Verstichc  an,  aus 
denen  wir  noch  Folgendes  entnehmen.    Anilinviolett  charakterisirt  sich 
als  solches  dadurch»  dass  Weingeist  beim  Kochen  sich  stark  damit  färbt, 
OrseiUeviolett,  welches  allein  darin  mit  dem  Anilinviolett  übereinsthnmt, 


•)  Polyt. CentndbL  1870p  p.1604.  —  Vgl.  anch  diese Zeitsehr.  Bd. 9,  p.l3& 
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ist  leieht  durch  sflin  Verhalten  gegea  Schwefelammoniam  m  unt^rschei- 
dML  Ueber  AlkiaMYiolett«  wekfaeB  nater  ümrtftndeD  ebeolktts  in  Wein- 
geist Ifldich  i8t|  siehe  unten.  Dsb  In  Waaeer  lasliche  AnOinvioletl  nM 
TO  wftaaniger  acbiraliiger  Sftnre  bei  mehntttndiger  BerOhmng  In  Blas- 
en« Terwandflit,  wihrend  die  beiden  anderen  Violette  nar  einen  melir 
TOthen  Ton  annehmen.  C3amiinfiichain  seigt  naeh  mehimaligem  Anskoehen 
ndt  Alkohol  das  Verhalten  des  iDdigeannias  %  Alkannaviolett  iHid 
von  kochendem  Weingeist  wenif,',  uach  Zusatz  von  Saks  iare  jedoch  reich- 
lich, mit  Carmoisinfarbe  autgelöst.  Der  Abduiuptungsrückstand  dieser 
Lösnng  löst  sich  in  Chloroform,  Essigsäurehydrat,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Zurücklassang  eines  blauen  Körpers.  In  Schwefeisäure- 
hydrat  Idst  sich  Jener  Abdampfangsrilckstaud  mit  rothvioletter  Farlx' ; 
Ton  Barytwasser  wird  er  indigobh»  gefi&rbk^  dieselbe  Farbe  zeigt  die 
anunoniakalische  Lösung. 

Bei  der  Prflftmg  anf  Bokfiolett  ist  es  wichtig,  die  Sabslnre  In 
Tordflnntem  —  nicht  in  conoentrirtem  —  Zostande  anzuwenden,  weil 
eonoentrirte  Salzsiore  sich  auch  mit  Alkannaviolett  roaa  firbt  nnd  da- 
dnrdi  zu  Unsieherheiten  Vefanlaesong  geben  konnte. 

Kn^Mett  liefert,  mit  ecbwelelflanier  Thonerde  erwftnnt,  eine 
aehfin  blaarothe  Flflssigkelt,  welche  jedoch  meht  Immer  die  frllher**)  er* 
wfthnte  Flnorescenz  erkennen  lässt.  Behandelt  man  die  Probe  nach  dem 
Auswaschen  mit  Schwefelammoninm,  so  wird  die  Fju*be  schwarz.  Nach 
dem  Auswaschen,  wobei  die  violette  Farbe  Kewöhnlich  wieder  zum  Vor- 
schein kommt,  geht  dipse  durch  Ferridcyaakalium  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  beim  gelinden  Erwärmen  in  unreines  Blau  über. 

Bezüglich  des  Orseillevioletts  verweist  der  Verf.  noch  auf  das,  was 
er  bei  der  Prüfuag  auf  rothe  Zeugfarben  bemerkt  hat.  ***} 

2.  Auf  Phjsiologie  nnd  Pathologie  besttgliche  Methoden. 

Voa 

0.  Mbaner. 

Oxydatien  der  axematisohen  Verbindungen  im  TUffirktrper. 

H.  y.  Nenckif)  fQgt  den  Siteren  Untersuchungen  Aber  diesen  Gegen- 
stand folgende  ueue  iliatsacheu  hinzu: 

^  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  lao. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  ]».  619. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  9,  p.  520. 
t)  Arch.  f.  Aoat.  n.  ThyM,  1870,  p.  d99. 
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1)  Saligenin.  e^B^.  OH.  CHjOH,  nird  Im  Orguusmos  in 
SaliQTlimftnz«  €9  H9  N  64  verwandelt«  nachdem  es  wohl  zanichst  za  Salu^l- 
sinre  oxjdirt  wurde.  N  encki  nahm  täglich  5—7  Gnu.  in  kleine  Mengen 
ein  nnd  venetate  den  inneiiialh  der  nächsten  48  Standen  entleerten  ürin 
sogleich  nach  dem  Entleeren  mit  einer  zur  Tollstftndigen  FUlnng  nnge- 
genügenden  Menge  jvon  Btdznolnr,  dampfte  das  Fütrat  ein,  zog  den 
Rockstand  mit  absolutem  Alkohol  ans  und  erschöpfte  den  concentrirten 
Auszug  mit  Schwefelsäure  und  Aether.  Der  erhaltene,  gelbe  und  saure 
Syrup  erstarrte  im  Vacuum  zu  feineu  adeln,  die  nach  dem  Entfärben 
mit  Kohle  und  Aetliur  umkrystallisirt  wurden.  Die  Krystalle  gaben  bei 
der  Elementaranalyse  die  Zusammensetzung  der  SalicylursUure.  Fällt 
mau  den  Uam  nicht  mit  Bleizucker,  sondern  behandelt  man  den  durch 
Eindampfen  gewonnenen  Extract  sogleich  mit  Säure  und  Aether,  so  er* 
hält  man  neben  Salioylnrsftnre  auch  Saiicylsänre.  Die  letzten  Mengen  der 
SaliGylttrBlnre  worden,  wie  die  fieaction  dea  Urins  mit  Eieenchlorid  er- 
gab, ent  40  Standen  nach  dem  Gemws  der  letzten  Portionen  Saligenin 
ausgeschieden. 

2)  Phtalsäure.  Nach  Darreichung  von  Phtal säure  erhielten 
Schultzen  und  Grübe  aus  dem  ürin  eine  ungemein  lösliche,  schwer 
krj'stallisirende  stickstoffhaltige  Säure.  N encki  erhielt  in  Versuchen 
mit  Menschen  negative  Resultate;  ans  dem  Harn  eines  Hundes,  der  1,5 
Grm.  Phtalsänre  bekommen  hatte,  wurden  nach  dem  Fällen  mit  Blei- 
essig,  Behandeln  mit  ^  9  etc.  Krystalle  ?on  nnTeränderter  Phtalsftnre 
wieder  eriialten. 

.  8)  Ty rosin.  Hunde,  welche  bis  zu  20  Grm.  Tyrosin  erhielten, 
schieden  im  Urin  weder  Hipi)ui*8äure,  noch  eine  andere  aromatisclie  Car- 
bonsäure aus,  dagegen  aber  waren  im  Urin  wie  im  Koth  grosse  Mengen 
unverändertes  Tyrosin  vorhanden.  Tyrosin  verlässt  also  den  Organismus 
gerade  so  unverändert|  wie  die  Hippursäure,  und  kann  man  daher  wohl 
nnterstellen,  dass  der  normale  Gehalt  des  Hanie  an  Hipporsftare  nicht 
Ton  der  im  Eiweise  als  lljnroein  enthaltenen  aromatizdm  Gruppe  stam- 
men kann.  Da  Jedoch  Stftdeler  nnd  ich  gefunden  haben,  dass  Ei- 
weisa  beim  Behandehi  ndt  flbermangansaorem  Kali  in  alkalischer  Flüssig- 
keit nicht  ganz  nnerhebUche  Mengen  ?on  Benzoesäure  lieferti  so  lässt 
Bich  die  Quelle  der  im  ürin  normal  vorkommenden  Hippnrs&nre  dennoch 
nngezwungen  auf  die  Albnminate  znrQckfdhren.  (N.) 

4)  Menaphtoxylsäore  konnte  nach  dem  oben  bei  dem  Sali- 
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geniii  beMhriebeBfln  Yttfitoa  vmrindert  tos  dem  Uns  nieder  g»- 
«Rumeii  werden. 

6)  Besxofls&iire.  Nadi  iweitiglgen  innerUchem  Qebiwnli  von 
15  Gm.  beiiaiai.Nitm  tlgüch  eotiiieU  der  üiin  dei  fragfiehen  Mnumb 
nur  Hippeniare,  ale  aber  die  tlgUche  Dorie  Mf  20  Cfarm.  geale%ert 
werde,  entbidt  der  Uria  sDoh  eaverliiderte  BenMMMiire. 

XTeber  die  Auflsclieidung  der  ALkalisalze  aus  dem  Urin.  Sal- 
kowsky*)  bat  seit  Jahren  an  Gesunden  und  Kranken  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  Ansscheidnng  der  Alkaiiaal^f  durch  den  Urin 
durchgefiilirt.  dlo  za  folgenden  beachtenswertheu  and  interessanten  BesaX- 
taten  geführt  hat. 

1.  Unter  den  normalen  Verhältnissen  ist  der  Urin  das  einzige  Secret, 
durch  das  erhebliche  Mengen  von  Alkalliieliett  aw  dem  Körper  entfernt 
weideD. 

2.  Unter  den  gewöhnlichen  l^mltoiBgeTiriilUiiiaBen  ftberstaigl  bei 
Oennden  ved  Bntfieberteo  die  Meoge  des  MumnrbipdiaiiMt  NetrauB  etete 
die  des  Kalii. 

8.  Beim  Fieber  findet  das  Umiekebrte  itatt  Das  Natron  tritt 
sehr  erbebUob  gegen  daa  Kali  larflok,  Ja  vencbiiiiidet  oft  bis  anf  ein 

4.  Die  abeobite  Menge  des  Kalis  ist  im  Fieber  nm  das  drei-  bis 

vierfache,  ja  siebenfache  grösser  als  in  der  tieberfreien  Zeit. 

5.  Es  liegt  kein  Grund  vor,  eina  lietention  von  Kalisalzen  im  Fieber 
anzunehmen;  eine  Retention  von  Natronsalzen  ist  hier  in  manchen  FHUeu 
von  fieberhaften  Krankheiten  in  hohem  Grade  walirscheitilich. 

6.  Tuter  Umständen  (T3'phns)  schlagen ,  trotz  reiciiiichor  Diurese, 
die  Alkalisalzo  ihrem  grösseren  Theii  nach  die  Ansscheidang  anf  der 
Danuoberüäche  ein. 

7.  Es  lässt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  die  Er« 
böhnng  des  Stoffwechsels  im  Fieber  TOmgsweise  die  Gewebe  betrilR,  in 
deren  Asche  das  KaU  Aber  daa  Natron  aberwiegt 

Bei  der  hoben  pbystotogischen  Bedentnng,  weldie  den  Kaiisaben  nicht 
mehr  abgesprochen  werden  'kann,  wfire  es  im  hOohsten  Grade  interessant 
ihre  Yerbreitnng  im  Oiganismns,  sowie  das  Verhalten  derselben  in  mlig- 
lichst  TOBchiedenen  pathologisehen  Zustanden  durch  ausgedehnte  Unter- 
SQchnngsrdben  weiter  anfknUlren.  (N.) 

*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1871.  p.  2S9. 
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Mmt  TtipftnxtUk  Schon  w  udiMren  Jaliren  haA  Gerhardt  *) 
dftB  Yorkommen  eines  EEnetod^Orpera  Im  Urin  beobeehtet,  der  dnrdi 
Kodien  nldit  gerinnt  md  donh  Znnts  rtarlKr  Ifinendaiiizen  nidit  bUb- 
gesddeden  wird,  der  flieh  aber,  wenn  doroh  Alfcoliol  aa^geediiedai  md 

wieder  in  Wasser  gelöst,  dareh  eine  Reihe  bezeichnender  Beactionen  er- 
kennen lässt;  so  durch  die  Xanthoprotein-Kupferoxydkaliprobe,  durch 
FälloDg  mit  Essigsäure  und  i'enüc)  ankaliuui  etc.  Dieser  fragliche  Kör- 
per fend  sich  theils  isolirt,  theils  als  Vorläufer  oder  Nachzügler  gewöhn- 
licher AlbuTTiiiiurie  im  Harn.  Die  anLci^i  benen  Reactionen  kommen  aber 
dem  Pepton  von  Meissner  zu,  und  auch  schon  früher  fand  einmal 
Pavy,  dass  aus  dem  Urin  eines  Tubercalösen  zeitweise  viel  Eiweisa 
dnrch  den  Dialyiator  fon  Pergamentpapier  ging,  was  gerade  für  Pepton, 
im  Gegensats  zum  gewOfanUehen  Eiweiss  bezeiehnend  ist  Neoetdingi 
endlich  ist  Ton  Schnltsen  und  Biess  bei  aeoter  Phos^horreigiftang 
ifiedei^lt  Pepton  (xkbtiger,  nie  die  Yerfnier  idbst  angeben,  pepton- 
ftbnliohe  EOrper  N.)  im  ürin  naehgewissen  irarden. 

Die  Bedingungen,  nnter  denen  Pepton  angetrolfen  wfrd,  stfmmen  darin 

überein,  dass  tiefoingreifende  Störangen  des  Stoffwechsels  stattfinden  und 
zwar  solche,  die  mit  stark  vermehrter  Harnstoffausscheidung  verbunden  sind, 
oder  die  anch  das  Auftreten  von  Leucin,  Tyrosin  etc.  zur  Folge  haben. 
In  d<'n  Fällen  von  (jcrhardt  handelte  es  sich  um  fiebernde  Kranke  mit 
Diplithoritis,  Typhus,  Pneumonie,  einmal  auch  um  Pliospliorvergittung.  Man 
könnte  das  Pepton  des  Urins  als  das  im  Magen  durch  die  Pepsinein- 
wirkong  gebildete,  im  Blut  aber  unveränd^  gebliebene  Pepton  auffassen« 
Wenn  man  die  Albnmisarie  &st  ganz  als  Symptom  abnormer  Druck« 
nriiAltnisse  in  der  Nierenarterie  aa&nlasBai  hat,  so  dürfte  die  P^[»ton- 
nrie,  sofern  sie  aaf  tiefgehende  Slömngen  des  Btoffvechsels  hinseigt,  nodi 
giOflseres  Interesse  als  jene,  beanspnchen.  Die  nftdiste  AniJiabe  ist,  feste 
nnd  leicht  branehbere  Mettioden  lor  Naehwebong  dfeses  interessanten 
KOrpoa  sa  emdttdn, 

« 

UMnsiiohniig  tob  Hut  wiA  JMn.  in  dnr  LanklMie^  Bei  den  ün- 
tersnchnngen  desUnns  gelang  ee  E.  Reiehardt**)  nicht,  Hypountliin 
nachniieisen«  Hanstoff  nnd  Hansftare  frndmi  sich  in  reiohlichen,  je- 
doch normalen  Yerhiltnissen  for;  die  Hengs  der  Harnstoe  ist  gegen- 


•)  Prapfcr  Yierteljahrsschr.  Bd.  110,  p.  4!). 
**)  Archiv  der  Pharmacie.  Bd.       p.  142. 


Digitized  by  Google 


880  BoEidit:  SpaddlA  taiOjIMm  VMMm. 

Iber  deoi  HaraBtoff  etwM  g^Mgert,  «Iim  M  TiwrttBrfft  oft  beolMlileta 
Bncteiiiiiiig. 

Ton  don  ftMlL  oBteoaunoDWi  Uito  ittnrtnn  iwoi  rrolwii  nr  Tof<" 
ftgoDg,  novoB  die  qIm  kider  siebt  anf  QTpmtiiiUii  geprüft  vordes 
komle^  die  iw'eite  nar  lofort  nioh  BnfiMÜHn«  nil  AlkoM  WMtat  Wor- 
te, —  Die  onte  Probe  wurde  ntoh  dem  Yerdiniieii  mit  Wasser  dnreh 
Kochen  von  den  Eiweisskörpern  befreit.  Die  sich  leicht  scheidende  Flüs- 
sigkeit gab  mit  Salpetersfluro  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit  Gerb- 
säure eine  reichliche  LeiiuläUunir,  dessen  Gegenwart  übtuhaupt  durch  die 
verschiedeneu  Reactionen  erwiesen  wurde.  Eine  weitere  Abscheidune  eines 
eiweissälmlichen  Körpers  (Schere r)  konnte  nicht  nachgewiesen  wprifn. 

Im  Destillat  mit  Schwefelsäure  liess  sich  Essigsäure  mit  Sicherheit, 
dagegen  keine  Ameisensäure  entdecken.  Die  Prüfungen  auf  Milchsäure 
bliebeii  iweifelhaft.  Die  zweite,  gleich  mit  Alkohol  versetzte  Blutmenge 
betrog  etm  80  Gim.  Die  alkehoIiacfaeFlOaBigkaft  war  Uar  vod  aanilioli 
ftrUoB.  Baa  Ffltnut  wirdo  In  Waurbodo  Terdmiatet,  die  gawonania  . 
BtakOMiaa  ab«r  aaeh  Seher  er  ia  kodMote  Waaaer  «li^elngeB  and 
die  nu  eoagoUrten  TbeOa  glelehftUt  dnndi  FUtrirm  getrennt.  Die  laerat 
erinltaiia  aOoeboliaite  T^iffig  ergab  aehr  wen%  BABkakaadi  nil  demBolbeB 
wnde  te  wftaeerige  Pfltret  der  Blatmaase  Terefait  and  abermala  ar 
T^rodcne  Im  Waaierbade  gebraebt.  Bar  Kttekstand  wurde  nft  ttaflnm 
Alkohol  behandelt,  wodurch  eine  erste  flockige  Abscheidung  eintrat.  Ab- 
tiltrirt  löste  sich  letztere  bis  auf  wenige  Flocken  P^iweiss  völlig  in  Wasser 
auf  und  ergab  0.123  Grm.  Leim,  wenigstens  stimmton  die  bekannton 
Kea^'tionen  vullij^'  damit  üburein.  —  Das  alkoliolische  Filtrat  wurde  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Scliwefelsäure  versetzt,  wodurch  ein  gelbes 
Pulver  sich  abschied,  welches  auf  gewogenem  Filter  gesammelt  nach  dem 
Irocknen  bei  100^  C.  0,065  Grm.  ergab.  Die  FrOfong  mit  Salpeter- 
alare  und  Kali  ergab  unzweifelhaft  die  Reactionen  auf  H>-poxanthiii. 
Die  eobwefelBäiirehaUige  FLttsngkeit  wurde  deatiUiit  and  fiefeite  ein 
DertlUat,  In  welchem  aloh  Ameisenagare  mft  Kcfaeriieit,  Eeaigaiare  da- 
gegen aar  iwelMhaft  aachweiaea  tfaaa. 

Der  DaatUatknarOokataad  warde  mft  rafaem  kohlanaaareai  Kalk 
neatratWrt  aad  daa  wftaserige  Piftrat  aar  Trookae  tordanatek.  In  dem 
Bftokataade  Heann  lieh  mikroakopiaah  kefaie  KiToCaUe  wm  aiUehaaarem 
Kalk  efkeaaea,  aaeh  traten  sonst  keine  Reactionen  auf  MUchsäore  ein, 
dagegen  hinterblieb  In  reichlicher  Menge  ein  anderer,  stickstoffhaltiger 
Körper,  dessen  Eigenschaften  genau  mit  einem  Zersetzongsprodoct  des 


V. 
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^^humiiM  «iMidintiflUBtai,  welebM  Tbeile  M  der  IStanMotag  von 
Sali  erUdt  imd  dit  Beiohardt  ata  Albokattn  beseidmet  I][iiter  dtfi 
ZofBetnnwodi«^  der  Ehnrirkong  tob  Kali  aaf  AHmimi  und  l^tsUln 
find  Theile  tnen  Kdrper,  welsber  Sn  ataoliitaBi  Alkobdl  tthvw,  Ib 
flittlnm  Weingeiat  (90  Vtoc)  tolMad^  UMMhivar ;  die  Menge  doHwItat 
Bodite  «oU  IS -^15  Proc.  des  gewoimeneii  Titelttm  betragen.  Dieser 
Körper  stellt  getrocknet  eine  bröcklige  braune  Masse  dar,  Terbrennt 
mit  dem  GerucU  der  Eiweisskörper  und  zeigt  sich,  in  dünnen  Schichten 
eingetrocknet,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch,  den  Im  kannten  Efflo- 
resceuzen  von  Salmialv  selir  ähnlich.  Theile  fand  den  Körper  frei 
Ton  Schwele!  und  erluelt  die  Formel  Og  Hg  NO^  -|-  HO,  welfihe  der- 
jeoigea  den  GijrcocdlB  nahe  zu  stehen  scheint: 

Alb«kalin  NOg  4- HO 

GlycocoU  C4H|N0i  +  H0. 

Die  TOn  Thaile  eriudteiMD  Beactloneii  dnd: 

Die  wHaeriga  Lfiaeog  reagirt  aaliwach  «aiar  «ad  gibt  Mit 

1)  aehwafttaanraai  Knpfaroiifd  elna  intaniiT  miaiagdgrllna  Firbnog» 
aber  salbet  aack  Ungaraai  Stäben  keine  FlUong; 

S)  salpetersaiD«  Sflbeioxyd  eine  weisse,  floekige,  bald  braan*vlolett 
wendende  FUlang; 

8)  PlatincUoTid  einen  flockigen,  gelben  NlederMiilag; 

4)  8a1peter>;aurem  Qaecksilberoxyd  einen  sehr  Tolominösen,  flockigen, 
weissen  Nifnlvr>chl;ig. 

Aetznatron  bewirkt  nach  einigem  Stehen  einen  weissen  Niederschlag. 

Sfiiniiitliclie  Kefirtionen  traten  bei  dem  obigen  Körper  aus  dem  liliit 
Leukämischer  deutlich  auf  und  eine  Prttfung  aof  2$ü^  eingab  die  Ab- 
weeenheit  desselben. 

Da  das  Aibukalin  in  bedent^^nder  Menge  als  Zersetzungsprodiict  dee 
Albnmias  oder  YlteUins  durch  Kali  erhalten  wurde,  liegt  die  Folgening 
naha»  dass  es  flftevs  in  den  FlOesigkeiften  des  tMeriaehea  OrganisadQa 
^wkiaBiBiBn  nOgO}  analog  den  anderen  eehoin  bekanuten  KOipem  Leocin, 
Xymain  etc.  nnd  fofdert  diese  Naohweisang  n  weiteren  Prttfungen  wat 

Dm  YtMMm  der  weissen  m  den  roChen  BlatkOrperchen  ergab 
rieb  in  dem  fraglichen  Blut  wie  1 : 3,22  nad  1 : 2,66. 

Dn  Reieb«rdt  die  alten  Atomgewiebte,  wie  ans  der  F^el  des 
GlyeoedHi  Ci^KOi  bervorgeht,  gebranebt,  so  belte  ich  die  ftr  daa 
Albakalin  aufgestellte  Formel  H^  NO7  der  ungeraden  Sauerst/vfTatome 
wegen,  für  sehr  wenig  walirschfinlich.  —  Die  von  Ueichardt  mit 
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dem  Albakalin  Terglicheiien  AmidokOrper,  GlycocoU,  Leacm  etc.  sindl 
durch  ihr  Veihalten  zn  salpetriger  Säure  so  scharf  eharakterisirt,  daai 
es  Dftfhig  gewesen  wflre,  dieses  Reagens  aach  bei  dem  AUwkalln  In  An- 

wendong  za  bringen,  nm  Uber  die  Beziehang  des  fraglieben  Stofik  za  den 
genannten  Amidokorpern  Gewisslieit  zu  bekommen.  (N.) 

TTeber  die  Trommer'sche  Zuckerreaction  im  Harn.  Die  bekannte 
Thatsache,  das«;  schwach  zuckerhaltiger  Urin  die  Fehling'sche  Kupfer- 
lösung beim  Kochen  wohl  reducirt,  die  Aussclieidung  vuni  Kupferoxydul  aber 
aasbleibt,  veranlagtste  Maly*)  den  Grand  dieser  Erscheinaug  zu  erforschen- 
Um  zunächst  zu  sehen,  wie  weit  die,  die  Trommer'sche  K^^tion 
verdeckende  Eigenschaft  von  normalem  Harne  ^t,  wurde  folgende  Ver* 
sachsreihe  mit  dem  Morgenhame  eines  gesonden  SOJIfarigen  Mannes  vom 
20.  Jftnner  nntemommen.  Die  som  Haine  gefligte  Znckerllisuig  war 
ans  im  Yacnnm  getrocknetem  käuflichem  Tranbenzacker  bereitet 
I.   Einprocentige  Znckeriösnng, 

Besnltate  der  Trommer'echen  Probt. 
Kein  Oxydul,  gelb  nnd  klar  Ua  anf 
einige  Phosphatflocken. 

Beim  Erhitzen,  selbst  bis  znm  Kochen 
gelbe  oder  brann-gelbeLtenngen  ohne 
Abscheidnng  von  gelbem  oder  rothem 
Oxydol.  Kach  tinigen  Standen  waren 
in  allen  Proben  immer  dankelwer- 
dende, schmutzig  grüne,  schwebende 
Ausächeidungen. 

Nnnmtiir  trat  starke  gelbe  FUhmg 
ein. 

IL  Mit  zweiprocentiger  Zackerldsnng. 
CaZuckerM». 

mit     i^^bis^2    j  Ktin  Oxydul;  nach  einiger  Zeit  leidite 

i  Flocken. 

«      2^3  bis  ü    i  Erät  uichts,  nach  eiiiigem  Stehen  schmutzig 

I    grüne  Trfibnng. 
8        ]  Nun  lebbat i  gelbe  Füllung,  die  bald  roth- 
braun wurde.   Würde  sofort  als  Zocker- 
reactlon  gelten. 


CC.  Hara 
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1. 

ö 

nnd  Ys 

2. 

5 

1 

S. 

5 

4. 

5 

2 

5. 

6 

8 

6. 

5 

4 

7. 

5 

6 

8. 

5 

6 

9. 

5 

7 

10. 

5 

10 

11. 

5 

20 

12. 

6 

25—30 

Sitzb.  d.  K.  Acad.  der  Wissenseh.  M&rzheft  1871.  Vom  Verl  ebgesdikkt 
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Es  genflgen  difise  wenigen  Tenache,  um  za  sehen,  wenn  man  nach 
der  Abscheidang  des  Knpferoxydids  ortbeilt,  wie  selir  viel  Zucker  man 
fiberseben  kann.  VieUeicht  mitanter  noch  melir,  der  Frobeham  war  kein 
baaondera  anagewiblter,  doch  waren  die  meiatea  anderen  von  Maly  nn- 
tenochten  Hanie  eher  qoantitatiT  in  ihrer  Hemmongewirkoog  naidi* 
stehend*). 

Wie  noch  eiuigc  normale  Harne,  so  wurden  auch  einige  pathologische 
in  dieser  liichtuog  geprüft.  Letztere  stammten  von  folgenden  Krank- 
heitsfällen : 

1.  Pericai'ditis.  5.  Myelitis  u.  Exudat.  pleorit. 

2.  Insuff.  V.  Aort.  6.  Tremores  potator. 
3   Kmphy8.  pahnon.         7.  Perityphlitis. 

6.  Tubercnioe.  8.  Tumor,  lienis.  (7) 

und  gaben  alle  mit  etwas  Zoeker  Yeraekst  (1  CC.  1  Proc.  Lflsong  anf 
5  CC  Ham)  ein  negatives  Besnltat,  mit  Ausnahme  von  Nr.  6,  einem 
klaren,  angemein  blassen  Harn,  der  die  zngelllgte  kleine  Znekennenge 
dorch  einen  denttichen  orangen  Niederschlag  anseigte. 

Dem  allen  gegenflber  waren  ein  paar  Yersaehe  Uber  die  Empfind- 
lichkeit der  Trommer'schen  Probe  mit  reiner  Traubenzuckerlösung  ange- 
zeigt. Es  wurde  dazu  eine  1  Proc.  Zuckerluaung  genommen.  Von  ihr 
gingen  circa  20  Tropfen  auf  ICC;  ein  Tropfen  enthielt  also  0.0005  Grm. 
Zocker.  Wurden  zwei  Tropfen  mit  etwa  5  CC.  Was^  r  geuiischl,  so 
erhielt  man  bei  Ausführung  der  Probe  während  des  Krhitzens  einen 
rothen  Schimmer,  und  nach  einigen  Minuten  einen  deutlichen  Kupfer- 
oxydulniederschlag. Drei,  vier  Tropfen  gaben  die  Reaction  steigend 
dentlicher,  ein  Tropfen  kaam  mehr.  £b  ist  also  bei  einer  Flttssigkeits- 
menge  von  5  CC.  1  ICilligranim  Zocker  die  Grenie,  aber  dessen  Nachwdsnng* 
geUngt  sicher.  Wurden  statt  5  CC.  Wasser,  6  CC.  eines  Harns  genommen, 
so  blieb  die  BeaoÜon  auch  ans,  wenn  slatt  swei  Tropfisn  Zncfeerlösang  1,  2 
oder  B  CC.  sngesetst  worden,  daher  die  20-  ond  SOfhche  Menge  Zocker 
hierbei  nieht  anfj^efonden  werden  kann,  gegenflber  reinem  Zackerwasser, 
und  der  Uarn  als  eine  für  die  Trommer'ache  Reaction  höchst  stö- 
rende Flflssigkeit  bezeichnet  werden  muss. 


*)  Es  hängt  dübei  auch  vou  der  Ausführung  der  lieactiou  einiges  ab.  Meist 
setst  man  nur  so  viel  Kupferritiiol  zum  alkaUfirten  Harn,  dsss  sieh  das  ausge- 
schiedene blaue  Hjrdroxyd  wieder  löst,  so  wurde  auch  hier  verfthreo.  Setst 
man  den  Vitriol  aber  bis  sor  bleibenden  Trflbimg  so,  so  erbAlt  man  frflher  die 
QxjdnlabseheidQng,  wenngleieh  meisk  sehmutsiggran. 


Digitized  by  Google 


384  Bericht:  SpecieU«  Boaljtiache  Methoden. 

Die  Negativität  der  Reaction  bezieht  sich  aber  nicht  darauf,  dass 
keine  Reaction  des  Knpferoxydes  statthat,  denn  diese  findet  wto  an  der 
Gdlbfilrbiing  der  blaaen  Flttangkeit  beobachtet  wird,  "wirklich  nnd  rea^ 
reicfallch  atatt»  sondfini,  wie  acbon  aogedantet  wurde,  auf  daa  AnableibeA 
dar  Kupferoxydnl-Aiuflcbeidimg,  nad  Kfthae  in  seinem  trefflichen  Lehr- 
bnche  sagt:  »der  normale  Hain  mnss  demnach  noch  Stoffe  enthalten, 
welche  mit  freiem  Alkali  gemiadit  Knpferoxydnl  in  LOaong  m  erhaltan 
TermOgen*« 

Maly  hat  durch  mehrfache  Versuche  die  einzelnen  Körper  des 
Harns  auf  die  Störung  der  Zackerreaction  ontersacht.  6i&  wurden  aos- 
gefUhrt  mit  1  und  'd  pruc.  Zuckerlösnng. 

Harnstoff.  5  CG.  einer  zweiprocontigen  Harnstoff lüsmig.  also  von 
dem  dorchschnittlichen  Concentrationsgrade  des  Harns  mit  1  CO.  einer 
einprocentigen  Znckerlösimg  gaben  die  Reaction  in  unveränderter  Weue. 
Aach  alB  ein  ziemlich  grosser  Hamstoffkrystall  in  etwa  3  CC.  Wasser 
gelOBt  war,  Hessen  sich  darin  '/m  CC.  einer  eininrooentigen  ZnckeiiAanng 
nachweisen,  durch  eine  QxydatftUang  einige  Secnnden  nadi  dem  Eiliitien 
znm  Kochen.  Manches  Hai  wird  die  erat  gelbe  Oxydnlftllmig  bald  misa- 
toUg. 

fiarnaftnre  stört  in  geringer  Menge,  wie  sie  etwa  im  Harn  ver- 
kommen kann,  nicht   6d  grosseren  Mengen  wird  dnreh  die  Bildung 

▼on  wahrscheinlich  harnsaurem  Kupfer  die  Entstehung  einer  klaren  blauen 
Flüssigkeit  verhindert,  es  scheidet  sich  ein  nuii  h)g  trübender  Niederschlag 
ab,   aber  beim  Erhitzen  bekommt  man  immer  noch  eine  Oxydnlfällung. 

Ebenso  wurde  als  nicht  st  m  ad  beobachtet  die  Gegenwart  von  Milch- 
Säure,  Oxalsäure,  Taurin,  Parabausäure,  Glycocoll  und  AUoxan. 

Hingegen  ist  die  Anwesenheit  von  Kreatinin,  wie  auch  Ktthne  an- 
gegeben hat  in  dessen  Lehrbuch  pag.  520  (nach  Versuchen  von  Wino- 
gradofi),  Ton  wesentlichem  Emfiuss,  and  Maly  bat  denselben  genaner 
quantitativ  verfolgt 

Es  wurde  das«  schön  kryataUisirtea,  ans  Harn  gewonnenea  salzsanres 
Kreatinin  henfttat,  und  eine  Ldeung  davon  in  der  Oonoentraftion  baeüet, 
daas  sie  1,32  Procente  salzsaurea  Kreatimn  oder  1,00  Procent  Sreatiain 
enthielt  Von  dieser  Lösnng  worden  steigende  Mengen  zn  je  1  GG.  einer 
1%  Zuckerlösung  gesetzt,  und  damit  die  Tromm  er' sehe  Probe  mit 
thunlichster  Gleichformigkeit  ausgeführt.  (Das  Kupfersulfat  wurde  zur 
alkalisirten  Lösung  inmier  in  der  Menge  zugetropft,  dass  eine  blaue,  stark 
trabe  Lösung  entstand.) 
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rr,  /'uckerWg.  CC-  Krcatiniulö«. 

1        und  3         Beiobe  onnge  FlUimg. 

1         «      i—^Va  *Pi^  selbe  FlUimg. 

Bdm  ErfaHzen  bis  nun  Kochen  g«Ib 
und  klar ;  nach  einiger  Zeit  schwach 
gelber  Niederschlag. 
1  «  S  Gelb,  klar  und  so  bleibend. 

ÜDi  noch  näher  die  Grenze  der  ausbleibenden  J^'iUluug  zu  bestimmea: 
CC.  Zuckerläf.  CC.  KreAtimniOs. 

1        vnd       2,7  Kleine  Spnien  Knpferaiydiil. 

1  «  2,8  Bleibt  klar. 

Sonach  wären,  da  die  Kreatininlösong  einprocentig  ist,  eben  0,028  Gm. 
oder  28  Milligramm  biorelcbeiid,  durch  10  Milligramm  Zneto  ab* 
geacbledeiie  Kcpferoxydnlmenge  sa  lOaen.  Wird  die  Sreetiiiiiimeqge 
Termindert,  so  wird  nach  kurzem  wenigstens  eine  Kn^CeroiydiilabedieidoDg 
beobachtet. 

Nach  Fehling  md  Neubauer  redodien  180  GewichteHiaOe 
Zucker  896,8  GewiobtetheQe  Knpferoxyd,  alM  0,01  Gramm  Zndw 
0»0220  Gramm  KuptVrozyd.    Diese  Menge  Knpferoj^d,  reip.  davon 

stammendes  Oxydul,  =  0,01978  Gramm,  müsste  in  0,028  Gramm  Kreatinin 

gelöst  bleiben.  Dividirt  man  beide  Zahlen,  nlmlick  0,028  Kreatinin  und 
0.01*)ö7  Kuitferoxydul  durch  ihre  Atomgewichte,  so  erhält  mau  Zahlen, 
welche  sich  verhalten  wie  1:1,1,  oder  ein  M u Ii  kiil  Kreatinin  hält  gelöst 
1  AtüHi  KnpferoxN  dul  (Cu  =  31,7).  Diess  spricht  nun  dailir,  dass  das 
Kreatinin  mit  Kuiiferoxydnl  ein  Metallderivat  im  bezeichneten  Atomen- 
verhältniss  gibt,  und  dass  diese  Verbindung  durch  Kali  nicht  zerlegt 
wird,  etwa  so  wie  KaU  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  das  Knpferoiyd 
nicht  fällt. 

Da  es  TOB  Intarene  war,  die  Stftmsg  vom  Kreatinin  anf  dieZncker- 
reaetton  genauer  m  kamen,  woidsn  nooh  mebrere  qwntitalhe  Bsslim« 
■rasgeii  anegeflktt.  Dabei  wurden  nach  mMUedensn  Tersoehen  die 
besten  Beenltate  doch  auf  foigeade  Weise  mgesteilCe  Utrirversuche  ge» 
Wonnen.  Ei  wurde  eine  gewogene  QoantitBt  Ton  meist  sslaanrem  Kreatiidn 
in  Wasser  geUst,  mit  etwaaSali  and  einigen  CG.  einer  verdUnnten  Zvekerw 
teeang  versetsl,  dann  erwirmt,  ond  unter  fbrtwfthrendem  Heisshalten  derFIfls- 
sigkeit  in  einem  Kölbchen  eine  Kupferlösung  von  bekanntem  Cu  Gehalt  so 
lange  vorbithug  zu'n^i  ioln  gelassen,  bis  das  erste  Kupferoxydul  sich  auszu- 
scMdeu  b^(aim.  Xhei^  iusbigkeit  imKölbcben  fi&rbte  sich  hierbei  in  dem  Maasse 
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als  Kapferoxydul  in  der  Flüssigkeit  sich  löste,  gelb,  dann  rotb,  ward  aber 
nach  einigem  Stehen  bei  Lnftzntritt  grün. 

Versuch  1.  0,1788  Gramm  aalzsaiim  Ereatiidn  verbraaebteii 
6,4  CG.  Fdi]j])g*flcher  Lösung  (von  0,8468  Gramm  Kapfenritiiol  in 
10  GG.)  bis  snm  Anffaretoi  der  ersten  erkennbaren  TrObong  durch  Co^  O 
in  der  diessmal  dimkel  gewordenen  Flüssigkeit, 

Verhältn.  Kreatinin:  Ca20  =  1,19 : 0,87. 

Versuch  2,  0,2733  Gramm  salzsanros  Kreatinin  brauchten  bis 
zum  Auftreten  des  ersten  gelben  Kupferoxyduls  20,2  CC.  einer  alkalischen 
Knpferlösung  in  der  das  Kupferoxyd  durch  Glycerin  gelöst  erhalten  wurde, 
nnd  von  der  1  GG.  gerade  0,005  Gramm  Kupferoxyd  enthielt.  Dieselbe 
Knpferlfisang  diente  auch  m  nachfolgenden  zwei  Versnchen. 

Verh&ltn.  Kreatinin:  Gn^Oss  1,82: 1,27. 

Versnch  3.  0,2723  Gramm  salzsanres  Kreatinin  hielten  inLOsnng 

das  Oxydul  von  26,3  CC.  obiger  Kupferlösung. 

Verhältn.  Kreatinin:  Cu-/)  =  1,82  :  IJiö. 

V  ersuch  4.  0,2314  Gramm  salzsaures  Kreatinin  Terbraachten 
20,8  GG.  Kupferlösung. 

Verhältn.  Kreatinin :  Cuj  0  =  1,54 : 1,31. 

Ein  fünfter  Versnch  wurde  in  anderer  Weise  ansgefflhrt,  indem 
dabei  Knpferlösong  im  Ueberscbiisse  sagesetzt,  das  ao^sehiedene  Kupfer« 
oiydnl  abfiltrirt  nnd  dann  in  der  alkalischen  roth  geftrbten  Lösong  die 
Menge  des  gelösten  Kapfers  aaf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt 
warde. 

Versuch  5.  Auf  0,1310  Gramm  salzsaures  Kreatinin  wurden  nach 
obigem  Verfahren  0.061  Gramm  lüipiVroxyd  gefunden. 

Verh&ltn.  Kreatinin:  Cu20  =  0,87: 0,76. 

Bezieht  man  in  diesen  Versnchen  das  Verhiltoiss  des  m  der  alka- 
lischen Losung  gebliebenen  Kupferoxydols  zum  Kreathihi  aaf  1  Molekill 
des  letzteren,  so  erhalt  man  Atome  Knpferozydnl  Go^O  (Ga=81,7): 
Veraocfa  1  Molek.  Kreatiahi  1   Atom  G1I2O  0,7 
«     2    «         «      1      «      «•  0,7 
«     8    «         «      1     «      «  0,9 
«      4     «  «       1      «       «  0,8 

«      5     «  «       1      «       «  0,9 

Die  nur  massige  Ucbereinstimmung  der  erhaltenen  Zahlen ,  welche 
man  hierbei  wohl  aach  nicht  so  genau  wie  bei  einer  accreditirten 


Digitized  by  Google 


2.   Auf  i'iiysiologie  und  Pathologie  bczügliclic. 


387 


dtemlscbeii  Methode  Tertangen  kann,  liegt  zun  Thefl  darin,  dass  man  in 

der  mitunter  ziemlich  dunkel  gewordenen  Flüssigkeit  sich  nicht  so  genau 
Uber  (las  erste  Eintreten  des  ausgeschiedenen  Kupforoxyduls  orieiuiren 
kann,  dnrh  kann  mau  wohl  annelimen.  das^  1  Molekül  Kreatinin  1  Atom 
Kupferoxydui  entspricht,  und  dass  dieaes  durch  jenes  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  gelöst  erhalten  wird. 

Bleibt  man  aber  genan  bei  den  Yersncben  and  nimmt  statt  1  Atom 
C113O  nur  0,8|  $0  hält  dn  Molelifll  Kreatinin  (^113)  57,12  Gewichts* 
tbeile  C02O  in  LOenng,  nnd  da  diese  Menge  von  28,8  Gewichtstheilen 
Zncker  erzeugt  wird,  so  Terdccken  113  Gewiehtstheile  Kreatinin  die  An- 
wesenheit von  28,8  Gewichtstheilen  Zucker,  oder  in  annähernd  runder 
Zuiii  4  Grauuii  Kreatinin  die  Anwesenheit  von  1  Gramm  Zucker. 

Daraus  sieht  man,  dass  die  kleinen  Znckermengen  des  normalen 
Harns  sonach  nicht  dnrch  Co20-Ab6chddnDg  anfgedeckt  werden  können. 
Nach  Nenbaner  beträgt  . die  täglich '  ansgeschiedene  Kreatininmenge 
circa  1,00  Gramm,  was  aaf  die  durchschnittliche  Hanmienge  Ton  1500  GC. 
in  Procenten  0,067  macht,  nnd  es  sollte,  was  an  Zucker  nber  ein  Viertel 
daTOn  betrügt,  durch  die  Trommer'sche  Probe  nachweisbar  sein. 

\Vir  huhen  gesehen,  dass  dicss  nicht  der  Fall  ist,  and  dass  viel  mehr 
Zocker  der  Eeaction  entgeht. 

Es  musste  also  noch  nach  anderen  Körpern  gesehen  werden.  Dabei 
liess  sich  zunächst  an  Xanthin  etc.  denken ,  wegen  ihrer  dem  Kreatinin 

analogen  Constitution,  aber  ihre  Menge  ist  offenbar  zu  klein. 

Es  hat  sich  jedoch  gezeigt .  dass  ganz  besonders  die  Körper  hier 
TU  nennen  sind,  welche  durch  Xhierkohle  dem  Harn  entzogen  werden. 
Gute  Xhierkohle  entftrbt  stark  gelben  Harn  rasch  and  ToUständig  in  etwa 
einstfindigem  Digeriren.  (Nach  meinen  Erfahrungen  entfärbt  gut  mit 
Salzsäure  ausgezogene,  grOndlich  ausgewaschene  und  unter  Wasser  aufbe- 
wahrt« Thierkohle  in  genägender  Meng»  zu  selbst  sehr  stark  tingirtem 
Harn  gesetzt,  denselben  sofort  Tollständig.  N.)  Die  entfärbte  gleich 
concentrirte  Flüssigkeit  gibt  unter  gleichen  Umständen  nach  Znckerznsatz 
die  Cu^O-Abscheiduiig  weit  eher,  und  die  Reaction  bei  weitem 
reiner,  das  Oxydul  ist  gelb  oder  orange  und  nicht  so  missfarbig 
schmutziggrttn,  wie  bei  uicht  entfärbtem  Harn. 

Eigener  Morgenhani  mit  stetgeoder  Menge  1%  Zuckeriösung  ver- 
setzt, und  die  Trommer'sche  Proben  ganz  gleich  gemacht: 
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5  CC.  Harn  mit  1  CC.  Fehli]|g*BX4>8aiigj 
und  Va  ^C.  Zucki-rlösang  j 

5  CC.  Harn  mit  »/j  CC.  ZuckerlöaungJ 
und  2  CC.  Fehling*»  Löaoiig 


idehta; 

uichtä,  bloss 


undeutlich 
gelb: 


die  rasch  ni^ 
der  fallenden 

Pkoepliftte 
deotUeh  gelb; 

•  gell)w  Nied^ 

schlag : 

stark  gelber 
Niedemblag. 


5  CG.  Harn  mit  1  CC.  Znekerlfi8ong| 

und  3  CC.  Fehling »B  LOsang  \ 

6  CC.  Harn  mit  2  CC.  Zuckerlösung 
und  4  CC.  Fehling 's  Lösung  i 

Der  Unterschied  swisohen  gelbem  und  entfärbtem  Harn  ist  recht  aof* 
foUend,  nnd  eingesehen  von  dem  viel  froheren  £faitreten  dee  Nkdereehlegei 
ist  dieser  nicht  stftrend  gefllrbt^ 

ünter  die  Snbetanieii,  welehe  die  Kohle  dem  Hera  entdeht,  gt-hdrt, 
Nvie  man  neuestens  durch  Schnnk  nndNenbaner  weiss,  die  Oxalur- 

säure,  deren  amidartige  Constilutiuu  auch  wieder  um  eiu  kleines  der. 
Trommer*8cheu  Probe  liinderlicb  sein  kann.  Wesentlicher  ist  aber 
der  Farbstoff  des  llarus  selbst,  den  man  als  im  hohen  Grade  CujO  losend 
be/^eiclinen  muss,  und  man  wird  daher  bei  einer  einigermaassen  genaueren 
Zuckerreaction ,  falls  man  nicht  einen  diabetisclien  Harn  par  excelience 
vor  sich  bat,  nicht  unterlassen  können,  den  Uam  zu  entfiUrben. 

Maly  hatte  die  Entfärbungskoble  mit  Alkohol  digerirt,  auch  einmal 
damit  aasgekocht,  aber  dabei  wird  der  Farbstolf  von  der  Kohle  nicht 
nieder  losgelassen,  nnd  das  abgedampfte  alkoholische  Eztraet,  das  selir 
wenig  geftrht  ist,  hftlt  zwar  etwas  Go^O  in  LOsong,  aber  nicht  der  Dlffereni 
von  gelbem  nnd  fiurbloaem  Harn  ents|wechend. 

Da  man  Hanilhrbstoff  nicht  rein  danteilen  nnd  also  nicht  wflgen 
kann,  so  kann  man  nicht  die  Cii^O  lösende  Kraft  desselben  mit  der  vom 
Kreatinin  qnantitatiT  veigleichen,  aber  dnrcfa  sahMche  Plroben  hat  Hai y 
gefunden,  dass  der  stOrende  Ehifloss  des  Farbstoffes  anf  die  Trommer'sche 
Viotnd  viel  grösser  ist,  als  der  des  Kreatinins. 

Was  die  Frage  anbelangt,  ob  das  Kreatinin  als  solches  oder  durch 
seine  Zersetznngsproducte  mit  Kali  Cü^O  lösend  wirkt,  so  ist  dm  durch 
fülg.'üdes  erledigt.  Frisch  gefälltes  rothes  Kui)feroxydul,  namentlich  hArht 
aber  oranges  Oxydulhydrat  litst  sich  in  wässrigem  salzsaurem  Kreatinin 
und  diese  FUtosigkeit  wird  durch  liali  nicht  gefUlt  Oder  was  dasselbe 
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ist,  in  einei  i.üsuug  von  Kupferchlorür  (durch  Auflösen  von  CujO  in  Salz- 
säure erhalten)  hindert  Kreatinin  die  Ausl  Ul  ni-  des  Oxyduls.  Diess  be- 
weist, dass  ein  Zprsetzungsproduct  des  Kreatinins,  z.  B.  Ammoniak  etc., 
nicht  dabei  im  Spiele  ist ,  und  dass  letzteres  durch  die  Eigenschaft  eine 
durch  Kali  mcht  zersetzbare  KupferoxydalTerbindaiig  zu  geben  ausge- 
zeichnet  ist« 

lüBen^  auf  das  Ammoniak  herrscht  flberhaapt  eine  irrige  Meinong, 
die  in  einige  Bflcfaer  Übergegangen  ist.  Es  werden  da  Ammoniak  nnd 
dessen  Salze  als  die  Tromm  er 'sehe  Probe  beeintrichtigend  aDgegeben» 
aber  das  eond  sie  nicht,  wenigstens  nicht  fAr  Eapferoxjdnfanengen ,  wie 
de  dabei  in  Betracht  kommen.  Und  zwar  genirt  weder  firein  Ammoniak 
noch  Salmiak  oder  ozalsanres  Ammoniak.  Z.  B.  Ifthrt  Maly  folgende 
paar  Versuche  an,  gemacht  mit  einer  l^/g  Zackerlösung  and  einer  2%  Sal- 
miaklüsung. 

1  CC.  Zuckerlüs.  u.  1  CC.  Salmiaklösungj  ^^^^  q^^^ 

1   «       «       «  2  «  «         ditto  starke  Reaelion. 

^   *       *       «  3  «  *       I  jji0([g|faßijjag  stark,  orange. 

V2  «       *       «  8  «  «        I  Starker,  deotUcher  Nieder- 

)  schlag. 

Dabei  war  in  der  Flüssigkeit  der  letzten  Probe  6  ^^lal  so  viel  Sal- 
miak als  Zacker.  Von  einer  hindernden  Wirkung  des  Ammoniaks  kann 
also  f&glich  nicht  die  Rede  sein.  Dessgleichen  thnt  Äthylamin  der  Reaction 
keinen  Eintrag. 

Hai 7  hat  noch  yersncht,  das  gelOst  gebliebene  Kapferoxydnl  wie- 
der anszoftUen,  es  seiner  Yerbindang  durch  ein  anderes  Oxyd  zu  ent- 
reissen  und  zur  Abscheidung  zu  veranlassen.  Dabei  hat  der  Verf.  nicht 
ungünstige  Resultate  mit  /inl^oxyd  erhalten.  Hat  man  nach  Anstellung 
der  Tromm  er 'sehen  Probe  ein  negatives  Resultat,  nämlich  keinen  Nieder- 
schlag erhalten ,  und  gibt  jetzt  zu  der  heissen  Jb  lüssigkeit  eine  Messer- 
spitze voll  Ziuko.\^  d,  erwärmt  noch  einen  Moment,  so  dass  ein  Thcil  des 
Zinkoxjdes  hinaufgerissen  wird,  so  sieht  man  nach  kurzem  Absitzenlassen 
einen  gelben  Ring  von  CQ2O  haltendem  Zinkoxyd,  der  sidi  gegen  das 
imten  li^n  gebliebene  schneeweisse  Zinkoxyd  gnt  abgrenzt.  Es  scheint 
also  dnrch  das  Zinkoxjd  das  Kupferoxydul  zum  Theü  depladrt  nnd  abge- 
schieden za  werden.  Dabei  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass 
der  Kupfergehalt  der  gellten  Fällung  constatirt  worden  ist,  und  da'^s  vom 
Zinkoxyd  weder  aus  Eara  noch  vom  kalisch  gebräunten  Zucker  Farbstoff 
mitgerissen  wird. 

Nach  diesen  Versuchen  hült  es  Maly  schliesslich  nicht  für  noth- 
wendig,  die  Tromm  er 'sehe  Probe,  die  za  den  physiologisch-chemisch 
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besten  ReactioDen  gehOrt,  zo  Terlassen,  wie  diess  Haizinga^  will  und 

dafür  Molybdänsaure  anrflth,  sondern  Mal y  würAe  mr  folgende  Caatelen 
damit  in  Verbindung  bringen.  Der  Farbstoff  ist  aus  der  jeweiligen 
Flo«;^iglcpit  (Ilarn  etc.)  durch  Digeriren  mit  Thi(^rkohle  wegzunehmen; 
der  Kupiervitriül  ist  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  so  lange  hinzu- 
znsptzpn ,  dass  ein  kleiner  Theil  Kupferhydroxyd  noch  ungelöst  ist,  und 
dann  wäre  bei  nochmaligem  Erhitzen  aui  die  Gelbfärbung  des  hinzuge- 
bncbten  Zinkoxyds  za  achten.  Die  Empfindlichkeit  einer  reinen  Zucker- 
lOsung  auf  Kapfersake  ist  aber  dabei  nicht  zu  erreichen. 

•)  Pflflger'a  ArchiT  1871. 


Berichtigungen. 

Im  or?ttf»n  Hefte  dieses  Jahrgangs  pag.  124  Zeile  4  von  oben  lies  Schönn 
anstatt  Ö  c  h  o  m  e.  Der  gleiche  Druckfehler  ist  auch  iu  dem  Inhaltsverzeichuibse 
des  genannten  Heftet  tu  eorrtgiren. 

Im  zweiten  Hefte  dieses  Jahrganges  S,  ITu  ist  die  Zahl  35,018  als  das  von 
Dr.  Cl.  Winkler  ermittelte  Atomgewicht  des  Indiums  angegeben.  Derselbe 
hat  diese  Zahl  allerdings  1S64  bei  seinen  ersten,  mit  wenigem  Material  ausge- 
führten Untersuehungen  über  das  Indium  gefunden ,  dieselbe  aber  bei  späteren 
Arbeiten  selbst  als  unrichtig  erkannt  nml  fünf  neue  Rcstimmnnpen  publicirt, 
welche  im  Mittel  auf  die  Zahl  37,»ia  führten  (Jouru.  f.  prakt.  Cheni.  102.  282). 
Diese  Zahl  sttmint  sehr  nahe  mit  dem  von  Bunsen  gemndenen  Atomgewichte 
iiberein,  und  würde  man,  wenn  man  jene  Zahl  —  anlässlich  der  interessanten 
Boobachtungen  Hansen 's  ül»er  die  specitische  Wärme  des  Indiums  —  andert- 
halbnial  so  gross  annimmt,  In  —  56,719  erhalten.  D.  Red. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pliarmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Dig  chD-misclie  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  jnng-o 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfacb  erlernen  wollen,  aat's 
OrUndllehste  in  diese  Wissenschaft  einsnfttbren  und  mit  ihrer  Avw^nämtg 
im  praktischen  Leben  bekannt  zn  machen,  —  die  pharmaceutisehe  Lehr- 
anstalt ist  bf'Htimmt,  jungen  Pliarniaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erialiren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  deB> 
selben  namentlich  Ii  r;(>iegenheit  zu  bieten,  sich  mit  aUen  Tlieilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besneb  der  pharmaceutiscben  Lehranstalt  (wShiend  IVt*  9  oder  8 
Semestern)  wird  nach  VerHif^im^'  des  ITerrn  Minisffr.H  i\er  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  2«J.  Juli  18B7.  beim  Preussi- 
scheu  Staats-Examen  den  Pharmaceuteu  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  der  Winter* 
Cnrsus  am  15.  Octnbcr. 

Statuten  und  Vorlesungs-YerzeichDiss  sind  durch  C.  W.  Kreidel's 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  doreh  den  Ünteneiehneten  nnentgeitlieh  tnbesiebeB. 

Wiesbaden.  Dn  R.  Frefenii%  Geh.  Hofrath  nnd  Profsaeor. 
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Instruetion  fftr  die  auf  Yeranlassmig  OrashensogL  BadiGM^baL 

Ministeriums  des  Inneren  unter  Professor  Dr.  Bnnsen*«  Lei- 
tung ausgefülurte  Untersuchung  der  Badischen  Mineralwasser. 


Mau  hat  zunächst  von  den  Verhältnissen,  unter  welchen  die  Quelle 
zu  Ta^Ee  kommt,  und  den  dieselbe  umgebenden  Localitäten  Einsiebt  xa 
nehmen.  Dabei  ist  die  Einrichtong  nod  das  Material  der  QaeUenfa^^^nrifr 
in  Betracht  zu  ziehen,  die  QneUentemperatiir  unter  Angabe  der  Luft- 
temperator  uid  die  Aaefloesmenge  des  Waisen  m  bestfanmeD.  Zeigen 
sich  Abifttie  in  der  Qoefle  selbet  oder  in  deren  AUInncaofllen,  so  darf 
man  nicht  venämuen»  Pkoben  daveii  in  wohlTenehUeeibarft  Gliier  anto* 
sammeln.  Hat  man  ach  flbeneogt»  ob  and  nnlor  iralohcn  Eneheinnngen 
die  Qnelle  tob  frden  Oasen  duehstrOmt  irird,  so  kann  man  wa  folgenden 
Bertlfflnrangen  sdveiten: 


Schwefelwaasentoff  erkennt  man  am  sichmten  dmch  Sditttehi  des 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsaure  venetiten  Wassers  in  einer  nnr  wenig 
Lnft  enthalteDden  Flaaehe  an  dem  cbarakteristischen  Gerüche  des  Gaaas 

oder  an  der  Entfärbung  von  schwach  gebläutem  JodstArkepapier.  Findet 
diese  Enüai  bung  statt,  olrne  dass  ein  Schwefelwasserstoffgeruch  bem<'rkbar 
ist,  so  rührt  dieselbe  von  8chwefcli(?er  Säure  her.  Beide  Gase  l  i^timmt 
man  durch  Titration  mit  einer  Judlosung  von  bekanntem  Jodgelialf.  mch' 
dem  man  das  Wasser  nötliigenfalls  mit  destillirtem  Was«er  hinlänglich 
verdtmut,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  mit  frisch  bereiteter 
Stärkelösnng  TSnetzt  bat    Um  in  einem  SchweCelwasseratoff  enthaltenden 


Mineralwasser  später  die  Schwefelsäure  genta  bestimmen  zu  können, 


(Hierzu  Abbfldmigen  auf  Tal  JV.) 


1,  Ärteitm  an  der  MineralqiulOe, 

§.  1.  Bescliaffenheit  der  Quelle. 


§.  9.  Bestimmnng  von  HS  nnd  80}. 
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GUorcedmiaiitKHning  venetst  ond  bebnfe  der  später  Torzonehmenden 
Schwefeleftaiebestinimnng  attfbeiralirt  werden. 

§.  3.  Bestimmung  des  FeO. 

Ist  kein  Schwefelwasserstoff  Torliaiiden,  so  prttft  msn  auf  Eisenoxydol 
mit  ChamUeoniaeong,  indem  man  ermittelt,  wie  liiA  CnUooentimeter  der 
passend  TerdAmiten  Ldsnog  von  einer  gemessenen  Menge  Mineralwasser 

enterbt  werden.  Das  Wasser  ist  dabei  mit  verdünnter  Schwofelsäure 
anzusäuern.  Gleichzeitig  mit  jeder  der  Titrationen  misst  mau  in  einem 
anderen  Becherglase  eine  dem  verwendeten  Mineralwasser  gleiche  Qu  luti- 
tät  de^tiilirtes  Wasser  ab,  versetzt  es,  wenn  es  sich  nm  die  Ilosüinmung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefeliger  Säure  handelt,  genau  mit  den 
gleichen  Mengen  Stärkelösung  und  Essigsäure,  oder  bei  der  Eiaenoxjdul- 
bestimmnng  mit  einer  gleichen  Menge  verdtlnnter  Schwefelsäure  und  zieiit 
die  za  der  nämlichen  Farbennnance  nOÜugen  CabicceDtimeter  der  Titre- 
flflssigkeit  Ton  der  za  der  Mineralwaaerprflfnng  verbnuichten  Anzahl  aK 

§.  4.  Bestimmung  der  gesammten  COj. 

Die  Menge  Wasser,  welche  man  zor  Bestinmrang  der  gesammten 
Kohlensäure  verwendet«  richtet  sich  nach  dem  grösseren  oder  geringeren 
Gehalt  des  Waasers  an  diesem  Gase.  Man  senlct  die  mit  Mineralwasser 
gefiUlte  Maassflasche  in  möglichst  grosse  Tiefe,  sangt  dorch  einen  las  Aber 
den  Wasserspiegel  reichenden  Eavtschnkschlanch  das  Wasser  ans  der 
Flasche,  nm  es  durch  anderes  aus  der  Tiefe  zu  ersetzen,  zieht  die  Flasche 
empor,  spült  sie  nach  dem  Vt-rschliessen  mit  dcstillirtem  Wasser  ab  und 
bringt  ihren  sorgfältig  mit  destillirtem  Wasser  nachgespülten  Inhalt  in 
eine  Flasclie,  in  die  man  kurz  zuTor  eine  hinlängliche  Menge  der  im 
Anhange  A.  4  angefdhrten  Clilorcalcinmflttssigkeit  filtrirt  hat.  An  der 
Quantität  des  entstehenden  Niederschlages  erkennt  man,  ob  zu  einer 
zweiten,  in  gleicher  Weise  TOiznbereiteaden  Probe  wieder  1  oder  2,  oder 
mehr  Maassflaschen  Mineralwasser  verwendet  werden  müssen.  Der  snm 
Yerschliessen  der  Flasche  verwendete,  mit  Blattkantschnk  Aberzogene 
Kork,  wird  nicht  mit  dem  Wasser  der  Qaelle,  sondern  mit  destillirtem 
Wasser  beüeuchtet. 

§.  5.  Freie  Gase:  COj,  N,  C^R^,  H,  HS. 

Das  ans  dem  Wasser  frei  aa£rteigende  Gas  wird  gesammelt,  indem 
man  ein  ungefähr  90  CnUccentimeter  fassendes  Medidnglas  mit  dem 
Mineralwasser  anf  die  oben  angegebene  Weise  anfDilt,  nnter  dem  Niv«u 
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det  WasMfs  der  SQ6  Fig;  1  eniehäklMn  Wdie  nit  einai  THditer 
^«rUndfli  mld  itma  (die  Q^^s^MsiEdt  Im  CHaM  dank  die  «oMgeBdai 
43tablueii  ^llig  verdrängt  ist,  noeh  unter  Waeier  mtt  EntteeW;  vnd 

Kork  so  yerschliesst,  dass  keine  Wasserschicht  im  Glase  hleibt. 

In  dem  Gase  wird  das  Verhältniss  der  KoMenbäure  zu  den  nicht 
durch  Kali  absorbirbaren  Gasen  eudiometrisch ,  Trie  bekannt,  bestimmt. 
Eine  andere  Portion  der  frei  aufsteigenden  Gase  >vird  über  einer  con- 
ceiitrirten  liösung  Ton  Kalihydrat,  um  eine  grössere  Menge  des  nicht 
absorbirbaren  Gases  fUr  sich  zu  erhalten,  auiVetaiigeii.  Man  verbindet  m 
diesem  Zwecke  einen  in  die  Quelle  zu  versenkenden  Trichter  mit  Glae- 
ond  Kautsiliulcröhren,  die  man  unter  einer,  in  einer  Porzellanschale  be- 
:findlichen  Kalilösung  ausmünden  Iftsst.  Das  kleine  Glae,  welches  zur 
Anfitahine  des  iiidit  absortairbami  GaarOekateiideB  dient, '  wird  ebenfiidls 
mit  der  KeUlfieoog  gefttUt,  die  jom  Gtee  -völlig  ferdiingt  iferden  lAmu 
•  Zorn  TenolilnsB  des  Glaeee  dient  ein  ndt  Blattkantacbnk  flbenogner 
Kork,  den  man  mit  feinem  SiegeUnck  flbenifilit  Id  dem  so  m  Xi6Ui6n« 
eftofe  befreite  Geee  bestimmt  man  Sraerttoff,  Stickitoff,  WaflserBtoS^ 
SchwefialwaeBentoff  nnd  MetlqrivaMeratoff.  (vergL  Bnneen,  gaaametriache 
Methoden.) 

§.  6.  Absorbirte  Gase. 
Das  im  Quellenwasser  absorbirt  enthaltene  Gas  fangt  uiaii  iii  der 
a.  a.  0.  p.  17  augefiebenen  Weise  auf  und  bestimmt  im  Absorptionsrohr 
dessen  Gehalt  an  Kohleiisüure  und  an  Schwefeiwas^erstf  11 ,  Avenii  solcher 
vorlianden  ist,  nach  den  a.  a.  0.  ]).  Sfi  u.  \).  92  aogegebenen  Methoden. 
In  dem  aus  dem  Absorptionsrohr  in  das  Eudiometer  übergefOUten  Gase 
werden  Stickstoff,  Gnibengaa  nnd  Wasserstoff,  der  nur  in  SoUatarenwawera 
auftritt,  nach  dem  in  den  gaeometiiBchen  Methoden  angegebenen  Ye^ 
fidiren  bestimmt  Sind  nnr  Spmen  von  Metliyl«aBSSfBtoir  torhaaden,  so 
koeht  man  ein«  grossere  Menge  (1  bis  2  Liter)  des  im  Apakochkolben 
mit  einer  kaüscben  Bleicj^dlOsong  Tenelsten  Wamsn  ans,  nobei  KoUen- 
eänrs  nnd  Scbwefelwassefstoff  anriickgeihalten  irardsn.  Ans  dem  dardi 
die  Analjrse  (p.  106  a.  a.  0.)  gefimdenen  Tsriilltidss  des  BUokstoA  snm 
Metliylwasserstoff  nnd  dem  durch  den  früheren  Terssdi  besthnmten  Stiok' 
etofigdmlt  des  Wassers  ergibt  sidi  der  QehaH  n  Metiqrliiissecstoff  hi 
demselben. 

§.  7.   Ftlllen  der  Flaschen. 
Nach  diesen  Arbeiten  nnd  Hestimmungen  sammelt  man  das  Wasser, 
indem  man  Weinflascheu  möglichst  tiet  unter  dem  Wasserspiegel  Mltg 

sei* 
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frfadflr  enttet,  ud  nflgUdMt  def  «iogeeenkt  wieder  fiUli.  Bieaelbaa 
Mita  ndft  gut  iiiiwnilou  «ttehen  KArkn  T^nehlooBD,  die  nna  imr 
wAt  MiflMiraBir  hdvadMt  md  nit  ?orker  ewfcnKtt  befeMkMMi 
BlatCkiiitaiAik  AImiioismi  kiL  Dar  Aber  dan  FiMShaahidi  kwoiKigaBd» 
Thail  das  Kndm  «tad  «tigBaahnttteii,  dar  Hab  abgetroekaat  nd  mit  dam 
iBintan  Siagalkak  Tentogett  «ad  die  FMmb  mit  EÜqoetten  benieluMfe« 
Avnerdam  irird  nodi  eine  grossere  Menge  Mineralwasser  in  einer  grossen 
Korbflasche,  die  10  bis  20  Liter  fasst,  gesammelt. 

^.  Analtfse  des  Wassas, 

i»  8.  yorprftfung. 

Ehe  Bum  war  AnalTse  dea  Wassers  selbst  aebreftet,  atallt  man,  nadlL- 
dem  das  specifiaohe  Gewicbt  daasalben  armittett  ist,  eine  YorprAfang  an. 

Es  werdpii  dazu  3  Portionen  des  Waasers  verwendet :  In  der  ersten  fällt 
iuaa  nacli  dem  Aiisüuorn  mit  Salzsäure  die  Scinvcfcisäure  in  erhitzter 
Lösung  durch  Chlurbaryum;  in  der  zweiten  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Ammoniak  a,  durch  o?calsaures  Ammoniak  kochend  den  Kalk,  b,  nach 
dem  Filüiren  kaJt  durch  phof>phorMaros  Natron  bei  grossem  Amraoniak- 
tiberschuss  die  Magnesia;  in  der  dritten  durch  Silberlösnng,  die  man  mit 
Salpetersäure  stark  angesäuert  hat,  das  Chlor.  Ist  Schwefelwasserstoff 
Torhanden,  so  wird  das  Wasser  zuvor  durch  Kochen  mit  Ksaig^äure  davon 
befireit.  Die  Menge  der  so  erhaltenen  KiederachUge  ist  maassgebend  fUr 
die  aar  BaatiaBmoiig  der  einialDen  Stoie  sa  TcnrendeDden  Mengen  das 
Mineralwassers.  Eine  vierte  Portkm  wird  nach  dem  EindampfiBn  auf 
IW  0.  arbitst,  mit  kaltam  Waaser  anageaogan,  der  Anarag  mOgüeliat 
ooDcentrirt.  Warn  diaaar  Aussog  mit  Sanran  Teiaatit,  Xbblenaiiire  ant- 
irfckelt  nnd  stark  aUcaUach  reagirt,  gehört  das  Wasser  der  GHaase  der 
alkaliseheii  Miaeralwaaser  an;  im  eutgegeugesatilen  Falle  tmd  mon  der 
Auszug  Kalksalze  enthält,  der  CiasiSQ  der  nicht  alkalischen. 

{.  9.  Trennung  ia  lOalichen  and  anlösliobe'n  TbeiL 

Han  bai^niit  die  Aaaljse  damit,  da«  man  daa  Wasser  in  aia«  Ba- 
tinscbale  auf  dem  WaaseHbade  rar  Trookeahait  Mamf^  Za  diesem 
Zwecke  slabert  man  eine  mit  Mlnanlwasaer  gsAUIta  Walnflaaeho  ioasar« 
Hefa,  troeknat  sie  mit  einem  Toclie  ab,  Idat  den  Kofk  mit  dar  Tarslekt» 
daas  Uebts  fem  SiegeUadr  das  Wasssr  vatimriinigt,  bestisunt  das  BraUo- 
Gewicht  derselben  durch  Snbstitntionswigimg  mindestens  bis  auf  0,1  Gmu 
genau  uud  iüääi  bei  kölilciiäu-uxureickem  Wasser  den  grössteu  Xheil  des 
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nach  und  nach  in  die  Platinscbale ,  die  sich  sxd  dem  Wasserbade  an 
einem  vor  Staub  geschützten  Oile  bt-tindet.  So  oft  eine  neue  Portion 
Wasser  in  die  Schale  pcbraoht  wird,  mnss  l  in  grosses  ührglas,  welches 
iUesellHj  voUiu  1)^  deckt,  eine  ZeitlanLC  aufgelegt  werden,  um  einen  Yeriust 
durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  ilan  ?pfi!t  dm  in  der  T  lan  lie  fast 
immer  zorückbieibendea  Bxiet  von  Kieselsilare,  schwetclsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalk  etc.  einige  Haie  mit  destillirtem  Wasser  in  dia  Platinscbale 
imh.  «ad  verflhrt  dann  mit  den  folgenden  Flaschen  genau  wie  mit  der 
firstoD,  80  lang«  bia  di»  tfockne  Maase  in  der  Platiaachato  bat  deoi  B»> 
handeln  mit  Wanar  gegen  8  Qrm.  mUtelichaB  Büdalaiid  hinterUaaL 
Den  In  der  ersten  Flasche  gebliebenen  Rctokstand  Utak  man  in  nalwimin 
gSaeat  die  Lflamig  In  die  iw^te  Flanbe,  ana  diner  in  die  dritte,  Ua  mm 
die  sauren  Lösongen  sammt  dem  aanem  Wasehwaaser  ton  aUaa  andern 
Flaacben  in  der  letsten  vereinigt  hat  Die  Terarbeitong  dieser  Flflssiff- 
kelten  enthllt  §.46»  /  f 

Der  Abdampfnngsrückstand  in  der  Platinschale,  der  wenigstens  ein 
paar  Stunden  auf  dem  Wassiabade  völlig  trocken  gewesen  sein  und,  wenn 
das  Walser  «  in  alkali«!ches  war,  noch  auf  IGO®  C.  erhitzt  werden  moss, 
um  die  zweit  u  li  kolilensauren  Alkalien  in  einfach  kohlensaure  m  ver- 
wandeln, wird  nun  durch  Aufsziehen  mit  kaltem  Wasser  in  einen  löslichen 
und  ciuen  unlöslichen  Theil  getrennt,  die  beide  für  sidi  untersucht 
werden.  Der  lösliche  Theil  wird  direct  in  eine  vorher  gewogene  Gö- 
wichtsbflretie  duck  ein  m^iglichst  kleines  Filter  filtrirt.  Es  ist  hierbei 
darauf  zu  achten,  &n  die  schief  abgeschnittene  Spitze  der  sehr  langen 
Triflhtenfihre  nie  in  das  FQtmt  eintaucht,  aowle  dasa  nicht  durch  ^ritsen, 
Temperainrwedisel  etc.  Tröpfchen  sich  Innen  an  dens  oberen  JheUe  des 
Olases  ftstsetxen.  Der  nnlMidie  TheO  ivird  so  ToUstftndig  wie  mflg^ch, 
anletzt  durch  starkes  Belben  mit  dem  Finger,  ans  der  Flatbaohale  anf 

das  Filter  gebracht,  bis  ^Yo^ÖO  ''"i^^^''''^*'^  ^  ^™  ^  ^ 

getrocknet 

^L^  Analyse  des  Ht^Bcfcsn  TImMss» 

Nachduin  man  durch  vorsichtiges  Schwenken  eine  gleichmassige 
^li^i  linnt?  in  dor  Ge\'>ichtsbürette  erzeugt  und  das  Gesammtgewicht  der 
}*  iu^aigkeit  bestimmt  hat,  wird  dieselbe  in  secbs  genau  gewogenen  Fortio- 
nen in  Ideine  fiecharglAser  vertheilt 
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§^  10.  Bestimninng  der  SO3.  * 
In  der  ersten  Fortion  fiUlt  man  nach  dem  Ässänern  mit  SelzsSare 

Jm  der  Siedhitze  die  SchwefelBliire  durch  GUorbaiynralOsung.   Uan  snelit 

dabei  einen  grösseren  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  zn  vermeiden,  ver- 
dünnt auch  die  Flüssigkeit  vor  dem  Fallen  so  weit,  dass  auf.  ^/^^  Limr 
ungefähr  0,1  Grm.  Niederschlag  zu  erwarten  ist;  letzteren  lä^t  man 
24  StüDden  sich  absetzen,  filtrirt,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt.  Dum 
zieht  man  den  noch  im  Platintiegel  befindlichen  schwefelsauren  i^aryt  mit 
Wasser,  dem  ein  Tropfen  Salzsäure  hinzugesetzt  ist,  durch  halbstündiges 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  dreimal  aus,  indem  man 
ledesmal  durch  ein  Ftlter  decantirt,  bestimmt  daa  Qewicbt  des  Nieder- 
BcUagee  sammt  Toraacfateui  Filter  abermals  und  wiederholt  diese  Open* 
tionen  nocli  so  langOi  bis  der  sdiwefelsatire  Baryt  bei  einer  Wagnng  nur 
"bficbstens  0,0005  Grau  weniger  wiegt,  als  bei  der  Torhergegangeneii 
Wägung. 

§.  11.  Bestimmung  des  GaO. 

In  der  zweiten  Portion  wird  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak 
heiss  gefällt,  nachdem  man  \orher  mit  Salzsäure  erhitzt  und  dann  Am- 
moniak in  geringem  Ueberschuss  hinzugefügt  hat.  Nach  24  Stunden  wird 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und,  wenn 
seine  Menge  1  Grm.  nicht  übersteigt,  als  Aetzkalk  (nach  15  Minaten 
laitgem,  heftigem  Qlfthen  im  offenen  Tiegel  über  der  Glasbiaserlampe)  im 
anderen  Falle  als  koblensanrer  Kalle,  nachdem  dorch  wiederholte  Beband- 
Inng  mit  koblensanrcni  Ammoniak  ein  constantes  G|^wicht  erhalten,  ge- 
wogen. 

§.  12.  Bestimmung  der  HgO. 

Bas  Filtrat  wird  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  so 
lange  erhitzt,  bis  aller  Ralini:ik  verjagt  ist,  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
ond  Sal/sänro  wieder  aufgelöst.  Wenn  auf  Znsatz  von  phosphorsaurem' 
Natron  und  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  Niederschlag  sich  zu  zeigen  be- 
ginnt, wird  noch  V3  vom  Volumen  der  ganzen  Flüssigkeit  Ammoniak 
hhnzugesetzt,  nach  24  Standen  filtrirt  und  der  mit  einem  Gemisch  von 
8  TUn.  Wasser  nnd  1  TM.  AmmoniakflOssigkeit  kalt  an^gewasehene  Nieder* 
Bcblag  geglüht. 

§.  13,  Verunreinigung  des  Kalk-  und  Magnesianieder- 
schlags. 

Da  die  80  erhaltenen  Niederschliige  des  Kalks  ond  der  Magnesia 
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nkfat  roin  täsA^  imd  oft  noi^  Baryt  mid  Strantiiii  onChaltaB»  so  rnttwan 
rie,  Mchdtti  ihr  Oewieht  caiatant  erlialtan  wofte,  iKMii  Wdtar  bdutft- 
delt  wodflii. 

§.  14.  SrO,  BaO  und  HgO  im  KalkniederschUge. 

Bor  kalk  yM  trocken  ans  d6ni  Hatinttegel  in  du  (br  seine  Menge 

passendes  nnr  10 — 15  Cubiccentimeter  fassendes,  vor  der  Lampe  gebla- 
senes Ktilbclu'ii  (Fig.  3)  fffbraolit.  der  im  Tiegel  haDgeu  gebliebene  Kalk 
mit  Sulpelerbuure  liaili^'C^i'nU  und  lange  Salpetersäure  nnier  Erwär- 
men, Mnzngefü?t,  bis  alh  i-  Kalk  gdu^^L  ist.  In  dem  Külbcben,  um  dPH^icn 
Hais  man  einen  Uralit  als  Ihiulluibe  befestigt  hat.  wird  die  LösniiL:  untir 
beständigem  Umberschwenken  durcb  Erhitzen  über  der  freien  Flamme 
zur  Trockenbeit  verdampft,  die  letzten  Reste  Salpetersäure-Dampf  durch 
ABsblaasa  mittelst  eines  Glasröhrchens  entfernt  und  darauf  der  trockene 
aalpetersanre  Kalk  in  mfigttchst  wenig  absokitem  Alkohol  durch  Erwärmen 
imd  Schtttteln  n  einer  ssyropdicken  FlOsslgkeit  gelflit.  Kaeh  248tQndig«m 
raUgem  Stäben  hat  sich  der  etwa  vorhandene  aa]^eteraanie  Strontian  nnd 
Baiyt  ansgeacMeden,  nnd  kann  dmck  ein  mit  Alkohol  benetitee  Sllter- 
Chan  Tom  salpetersaoren  Kalk  nnd  von  den  etwa  vorhandenen  Sporen 
-  salpetenaorer  Magnesia  durch  Anawaachen  mit  ahsolnlem  Alkohol  getrennt 
werden.  Ist  dieses  geschehen^  ao  lOst  man  die  aof  dem  trot^nen  Filter- 
chen  befindlichen  salpetersauren  Salze  durch  Uebergiessen  mit  heiasem 
Wasser,  fangt  das  i  iluat  in  einem  gewogenen  rUuintiegel  auf,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockenheit  und  bestimmt  das  Gewicht  der  Salze 
nach  dem  Trocknen  bei  130—1400  C.  Man  verwandelt  den  Tnlialt  des 
Tiegels  durch  sehr  starkes  Uliiben  iiber  dem  üeblüse  in  Aeizstroiitian 
nnd  Aetzbaryt.  Ist  liinreichend  Baryt  vorhanden ,  s(^  trennt  man  diesen 
vom  Strontian,  indem  man  die  ätzenden  Verbindungen  durch  Chlorwasser- 
stoffsänre  in  Chlorverbindungen  überführt,  die  man  dann  durch  absoluten 
Alkohol  in  ähnlidier  Weise,  wie  vorhw  die  Salpetersäuren  Salze,  scheidet. 
Chlorstrontnim  ist  löslich,  Chlorboryom  nnlöslidi  in  abeohitem  AlkohoL 
bt  der  vorhandene  Baiyt  nicht  quantitativ  bsatimmhar,  ao  maaa  doch 
ateta  der  Strontian  vor  dem  Spectrnli^iipant  anf  BatTt  gq^rftft  werden, 
indem  man  ihn  in  Saba&nre  löst,  die  FlflariglLeit  mit  einem  Streifchen 
ansgewaachenen  Ftttrirpapiera  aoaniscfat,  leftateree,  mit  einem  pfeidehaar- 
dicken  Ptethidnht  nmiridralt,  in  derselben  Weise  behandelt,  wie  man 
Filter  verbrennt,  woranf  man  die  mit  Sahssänre  vermittelst  eines  «qpiUaren 
Glasfadeus  befeuchtete  Asche  vor  den  Spectraiapparat  bringt.  Zuerst  ver- 
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flflchtigen  sich  Spuren  von  Chlornatrium ,  dann  treten,  wenn  die  ^Masse 
wieder  mit  Salzsäure  befeuchtet  ist,  die  Strontiumlinien  deutlich  hervor; 
Sporen  von  Baryt  zeigen  sich  oft  erst  auf  Augenblicke,  wenn  fast  alles 
Chlorstiontium ,  durch  abwechselndes  Glühen  und  Befeuchten  mit  Salz- 
aftnre  veijagt  ist. 

Auf  dem  FUterchen,  toq  dem  man  durch  hetBiee  WasBer  den  Sal- 
petersäuren Strontian  und  Baiyt  geUtot  hatte,  kann  etwas  Magnesia  wttck- 
bleiboi,  wenn  man  den  salpetersanien  Kalk  vor  dem  Behandeln  mit 
Alkohol  za  stark  erhitst .  hatte;  sie  wird,  in  einigen  Tropfen  Salzs&ore 
nnd  Wasser  gelOst,  mit  der  LOsung  des  Kalks  vereinigt ,  die  man  zuerst 
mit  Wasser,  darauf  mehrere  Male  mit  rauchender  Salzsäure  zur  Trockene 
verdampft  und  schliesslich  wi^er  in  Wasser  löst.  Mau  lullt  uuu  aU-r- 
mals  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  Ammoniak,  filtrirt  nach 
24  Stunden,  bringt  das  Filtrat  wieder  zur  Trockne,  verjagt  Salmiak*), 
löst  wieder  in  Wasser  und  et^as  Salzsäure,  versetzt  mit  pbosphorsaurem 
Katron  nnd  Ammoniak  nnd  wfigt  den  eriialtenen  Niederschlag  als  pyro- 
phoephoisaore  Magnesia. 

§.  15.  OaO  im  Magnesianiederschlag. 

T)ie  erhaltene  gesammte  phosiihorsaure  Magnesia  wird  in  concentrirter 
CLlorwasserstoffijäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefüllt  und  wieder  in  Essig- 
säure gelöst.  Durch  Zusatz  von  etwas  oxalsaurt  m  Ammoniak  wird  aus 
der  24  Standen  sich  selbst  tlberlassenen  Flüssigkeit  fast  immer  noch 
etwas  Kalk  als  oxalsaorer  Kalk  niedeigeschlagen,  den  man  nach  dem 
Glfthen  als  Aetzkalk  bestimmt. 

Kennt  man 

0  das  Gewicht  der  nrsprflngüch  erhaltenen  nnrefaien  Kalkerde, 
8  das  gemeinschaftliche  Gewicht  des  darans  erhaltenen  Salpetersäuren 
Baryts  uid  Strontians. 

c  das  erhaltene  Gewicht  des  Chlurstrontiums, 
m  das  Gewicht  der  aus  C  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia, 
M  das  Gewicht  des  ursprünglichen  unreinen  ]Magnesianicdei"^ciilags, 
k  das  Gewicht  der  aus  M  noch  abgeschiedenen  Knlkerde, 
C|  das  gesuchte  Gewicht  der  von  ihren  Verunreinigungen  befreiten  Kalk- 
erde, 


•)  Alle  Sali>Ptersäarc  muss  zuvor  durch  Behandlung  mit  Salzsfiure  entfernt 
w'ordrTK  (> in  Gemisch  von  sal])ptc'rsanrem  und  nxalsaurem  Ammoniak  ezplodirt 
und  dadurch  ein  Verlast  herbeigeführt  werden  kann* 
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Ml  das  geBDchte  Gewiobt  der  toh  ilm  Teniiveiingimgsn  liefrdten  pyro- 

phosphonurai  Magnesia» 
b  das  gesnchte  Geiriebt  des  Toriumdenen  sa^etinaoren  Baiyts, 
«0  ist 

^  —         Ba  -f  N  -f  üO  Sr  +  Ci  ^ 

_      2  (Mg  4-0)  , 
2Mg  +  PJi+70 

^1  =  ^-      SCa+8Ö— -^  +  '" 


b  »  s- 


oder 


Sr  +  N  4-  60 
Sr+Cl 


C,  =  C  —  0,58647  b  —  0,65398  c  —  0,30036  m  +  k 
Mi  =  M  —  1,8452  k  +  m 
b  =  s  —  1,3344  c 

§.  16.  Bestimranng  des  GL 

In  der  diütteii  Portion  bestimmt  man  das  Clilor.  Sie  wird  bis  zum 
Kochen  erliitzt  und  mit  einer  I.ösung  von  Silberoitrat,  die  mit  dem  glei- 
chen \  üium  Salpetersäure  versetzt  ist,  ausgefällt,  unter  Vermeidung  eines 
zu  grossen  Ueberschusses  des  Fällungsmittcls.  Hat  sich  alles  Clilorsilber 
nach  anhaltendem  Umrühren  und  nach  längerem  Erwärmen  Idar  ahgesetzt^ 

»,  wjscht  mn  e.  durch  De«mt.tion  bi,  a»f  ^^^^^^  ans.  spült  es  aus 

dem  Becherglase  in  einen  gewogenen  PorzeUanUegel,  spritzt  ao  viel  als 
möglich  noch  Ton  dem  Chlorailber  hinzu,  das  dem  Filter  anhftngt,  dnreh 
irelches  die  Deeantationsflflasigkeiten  filtrirt  wurden,  trocknet  das  Ghlor« 
Silber  nach  dem  Befeuchten  mit  Königswasser  aof  dem  Wasserhade  nnd 
-wägt  es,  nachdem  man  es  geschmolzen  hat  Daas  das  Gfalorsilber  bei 
allen  diesen  Operationen  vor  dem  Tageslichte  geschützt  werden  muss,  ver- 
steht sich  von  selbst.  Das  kleine  Filterchen  mit  noch  anhängendem 
Chlorsilber  trocknet  man,  verbrennt  es  am  Platindraht,  reducirt  in  der 
Flamme  alles  Chlorsilbcr  zu  Metall  und  wägt  dieses  sammt  der  Filter- 
asche  mit  dem  vorher  go^vogenen  Platindraht.  Das  erhaltene  Chlorsilber 
ist  oft  noch  mit  Jodailber  und  Bromsilber  verunreinigt.  Der  Betrag 
dieser  Verunreinigung  wird  ans  den  nach  §.  35 — 36  erhaltenen  Mengen 
Brom  und  Jod  berechnet  und  in  Abzug  gebracht. 
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§.  17.  Bestimmung  von  KO  und  NaO, 

In  d6r  vierten  Fortion  wird  Kali  und  Nation  bestimmt.  Mnn  ftllt 
die  LOemg  koehend  mit  einem  UelMnolnim  von  BaarytwaaBer,  verinmpit 
In  einer  Platinnlude  Ma  sor  TroekeoheÜ,  Ifiefc  wieder  in  mOgUcIiit  weniit 
WasMr  mid  filtiirt;  «na  dem  FÜtrate  entfernt  man  dsnsh  Ammoniak  und 
kohlensanrea  Ammoniak  denBaryt,  verdampft  naob  dem  Flltriren  in  einer 
glaHmKihale  anf  dem  Waaaerbade  aar  voUfltftndigen  Trodraidieit,  vertreilit 
dnrch  mOf^ieliBt  geiingea  Eridtaen  liber  der  firden  ilanmie  den  Salndak 
nnd  wlederiiolt  mit  der  LOeong  der  rflckatindigen  Salae  in  Waaser  daa 
Fällen  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Flltriren.  Ab- 
dampfen, Saliiuakverjagen  etc,  so  lange,  als  durch  die  genannten  Reagen- 
tien  in  der  immer  concentrhrter  erhaltenen  I^ösung  noch  Etwas  gefallt 
>vird.  Daranf  digerirt  man  die,  von  Ammoniaksalzen  völlig  frf'ie  con- 
centrirte  Lüsung  der  Chloralkalien,  nm  den  grössten  Theil  der  noch  vor- 
handenen Magnesia  zu  illlien,  in  einer  Platinschale  1  bis  2  Stunden  lang 
mit  venig  Quecksilberoxyd  anf  dem  Wasserbade,  verdampft  zur  Trocken- 
heit und  erhitzt  schwach,  am  das  gebildete  Quecksilberchlorid  zu  entfer- 
nesL  Das  Filtrat  von  der  mit  wenig  Waaser  bebandelten  Masse  ist  aber- 
mala  aor  Trockenheit  an  verdami»fen,  in  einem  geiragenen  Platintiegei  bei 
aaikelegtem  Deckel,  bia  der  Boden  dea  Tiogela  einen  Angenbliek  rotb- 
^Dbend  geworden  iat,  an  erhitaen  nnd  an  wäg^n^  Man  befanchtet  daranf 
#  die  Chloralkalien,  die^  wenn  daa  Eiliitaeii  richtig  amgeAhrt  wvrde^  eine 
oompaote,  geacfanudaenei  am  Boden  dea  Tiegels  liegende  Masae  bilden^ 
mit  einigen  Tropfen  conoentrirter  fialnftnre,  wiederliolt  bei  aufgelegtem 
Deekel*)  daa  ErUtaan  dea  Tiegelbodens  bis  nahe  zum  Glühen  und  wägt 
wieder.  Die  Salzmasse  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung,  nachdem 
ihr  Gewicht  besüiiunt  ist,  mittelst  der  Gewichtsbürette  in  drei  gewogene 
Portionen  getheilt.  In  der  ersten  Portion  bestimmt  man  auf  die  §.16 
angegebene  Weise  das  Chlor,  urn  durch  indirect^j  Analyse  eine  Contrule 
für  die  Trennung  des  Kali's  vom  Natron  zu  haben ;  in  der  zweiten  be- 
stimmt man  die  Menge  des  vorhandenen  Kali's,  indem  man  sie  in  einer 
kleinen  Porzellaoschale  mit  so  viel  reinem  Platinchlorid  zur  Trockne  ver- 
dampft, dass  sowohl  Qilomatrium  ala  CUorkalium  in  die  betreffisnden 
Platindoppelsalze  ikbergefiUnrt  sind,  was  man  an  der  Farbe  erkennt;  die 
trookane  Maase  whrd  mit  ao  viel  Thtpfen  Waaser  TerseCit,  daaa  allea 


^  Der  Deckd  des  Tiegsb  darf  nicht  an  froh  gslftfket  werden,  damit  kaina 
Chloriddimpfe  cntwefasheiL 
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NatrhimplathicUozid  eben  gelOst  ist,  woraaf  der  IHedencbUig  tob  Kalium- 
flaliBclikirid  auf  eiofm  jewogoMo,  «ihr  Ideinan  (bei  I06f^  getrodmeten) 
lUter  gwwmmrit  nird;  das  Auswaaehea  dee  HatiwlqNpibaliea  geechleiil 
snent  mH  Terdflmitem,  dana  mit  conoentrirtem  Alkohol  und  endlich  odt 
einer  IflBehtmg  ans  4  Th.  abeolutem  Alkohol  and  1  Th.  Aetber. 

Das  Filtrat  Terdampft  man  nach  Znsatz  von  Wasser  bis  aller  Aetber, 
sowie  der  grösste  Theil  des  Alkohole  verflüchtigt  ist,  bringt  es  in  einen 
Kolben,  der  nnr  znm  Drittel  bis  hr)chstens  zur  Hölftp  davon  angt  irillt 
sein  darf  und  treibt,  nachdem  der  KolbeD,  wie  aus  Fig.  4  ei*sichtLich, 
mit  einem  Kork  und  zwei  in  einem  rechten  Winkel  gebogenen  Glasröhren 
TCnehen  ist,  die  Lnft  dorch  Kochen  des  Inhalts  ans.  Darauf  verbindet 
man  das  kOnere  Glaarohr,  bei  a  mit  einem  D  0  b  er  ein  erwachen  Waasentoff- 
flntwicklangaafppanit,  verMngt  den  Waaaerdampf  durch  einen  zaachen 
Btiom  Waaaentoir,  TenehUeeat  dann  das  mit  dem  Waaeentoianiante  in 
Oommoniealk»  bleibende  KOlhdien  bei  b  mit  einem  Kantschnkiohr  und 
Glaaitfibeben  tmd  fiberUaat  ea  im  erwinnten  Waaaerbide  ao  lange  aieh 
aelbet,  bin  aUea  Platin  in  BUttteben  und  Bendriten  metaltiach  abgeaehieden 
iat  Wenn  die  Flflaaigkdt  im  Kolben  tflllig  ihrblos  geworden,  Terdrlngt 
man  den  nodi  darin  enthaltenen  Wasserstoff,  nm  Explosionen  m  yerhflten, 
dnrch  Kohlensäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Platin  ab,  fügt  Anunouiak 
hinzu  uiul  fallt  durch  Zasatz  von  phosphorsaurem  Natron  die  üklagnesia, 
welche  als  Clilorniagnesium  den  Chloralkalien  noch  beigemengt  war. 

Enthält  das  Mineralwasser  Lithinm,  so  fipdet  aich  auch  dieaea  noch 
bei  den  Chbralkalien.  Es  sei 

B  das  gefundene  0esammtgewidit  des  GUomatiiuma,  CUorkalinma» 
CUormagnesiama  nnd  Chlorlithinma, 

1  das  Gewicht  des  in  s  enthaltenen  aus  der  weiter  unten  §.  28 

angeführten  Lithiumbestimmung  berechneten  Chlorlithiums, 

m  ditö  Gewicht  der  aus  s  erfi  iltenen  pyrophosphorsauren  Maguesiai 
k  daa  Oewiebt  dea  ans  a  erhaltenen  ObloiplatinkaUoma, 
n  daa  geenchte  Gewicht  dea  GUomatiinnu, 


so  ist 


n 


2(Mg  +  Cl) 


m 


Ka  4-  Cl 


k 


2Mg-f  Pii+70 


Pt  +  Ka+  3Cl 


oder 


nasa  —  1  —  0,85513  m 


0,305li8  k. 


i 
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§.  18.  BestimmiiBg  der  CO2. 

In  der  fOxtSlen  PortioB  bestimmt  man  die  Koblemisre,  man  dai 
WavBr  dn  aUuaiaehes  igt,  durch  TfCrimi  mit  ZeMfteewttthciiWBf uiiiu  • 
und  LackmnslOsQQg  oder  besser  noch  nadi  der  Methode,  w«lehe  ndtar 
anten  bd  der  Bestfanmimg  der  Kobteosim  Im  müMchM  Thefl  des 
MhieralirasBers  angegeben  irt;  die  ssefaits  PorHon  dient  nv  BMsro  Ar 
.nnTorfaergesehene  FUle. 

B.  Asalfie  dsi  ■•Jlsllita  TheUes. 
g.  19«  Bflokstand  aus  Platinschale  und  Flaschen. 

Im  mtlfldiehwa  TheUa  der  AbdampfaDg  iHrd  KoUeasliire,  Siesel- 

säure,  Schwefelsäure,  Phosphors&nre ,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia, 
Thoiierdü,  Eisenoxid  und  Manganoxydul  bestimmt. 

Die  kleine  der  Platinschale  iVst  anhaftende  Menge  des  Abdampfimgs- 
rückstandes, die  nielit  mit  dem  unlöslichen  1  heile  auf  dem  Filter  ver- 
einigt werden  kann,  wird  in  der  Salzsäure  ans  den  Flaschen  (§.  9)  ge- 
löst, mit  den  Waschfltlssigkeiten  aus  alleu  Fiasdien  vereinigt  in  einer 
Plufinschale  aaf  dem  Wasaerbade  sxu  vollständigen  Trockenheit  abgedampft 
ood  die  dadurch  unlöslich  gewordene  Kieselsfinro  ihwch  Behandeln  des 
tiocknea  Attokstandes  mit  Wasser  und  ^iaigen  XiO|^  SalatiUire,  fUtrinn, 
Auswaschen,  GUÜmb  und  Wägen  bestfnuBt  Die  nun  erst  frei  werdendea 
Weinflasehea,  die  darch  die  Sabstoe  and  das  sam  Naobq^aka  bsantato 
destilUrte  Wasser  'voUkoauaea  gerebigt  sind,  troeknet  man  dtnch  einen 
trockenen  Loftatrom  mittelst  der  Wasaerlofipimipe  and  bestimmt  durch 
Substitationswagung  ihr  Geidcht  2&ehi  man  das  Jelst  geftmdeae  Gevielifc 
der  Flaschen  Ton  dem  ümher  gefondenen  Bratto-Gewiehte  derselbea  ah, 
so  erhält  mim  das  Gewicht  des  zur  Analyse  verwendeten  Minertüwas^rs. 

Im  Filtrate  der  ans  den  Anhängseln  der  Platinschale  und  der  Minei-al-  ' 
wasscrHaschen  stanaui  u.ien  Kieselsäure  wir<l,  damit  nicht  viel  Magnesia 
in  Lüsuug  bleibe,  mit  einem  nKielichst  g»n-inL'en  IT^bpr-i  liuss  von  kohlen- 
saurem Natron  alles  Fällbare  in  der  Siedaiize  niedergeschlagen  und  die 
erhaltene  Fällung,  nachdem  sie  gut  auügewasclien  und  bei  loO^  C.  ge- 
trocknet ist,  mit  der  Hauptmasse  des  unlöslichen  Theiles  vereinigt  Im 
Filtrate  dieser  Fällung  durch  kohlensaures  Natron  hat  man  zunächst,  nnter 
Beobachtung  der  §.  10  mitgetheilten  Vonichtsmaassregela,  die  etwa  vor- 
handene Sehwefelflinre  an  bestimmen,  deren  Qoantit&t  man  aar  Haapl- 
menge  der  sptttar  in  bestimmenden  Sdiwefelsftare  (g.  88)  addirt,  frthraid 
man  ihr  Aeqniyalent  Kohleneiaie  von  der  geAmdenen  Haqrtraeoga  Etdiiei^ 


Digitized  by  Google 


BudlMiitii  IDiiMfthNyMer. 


m 


Mre  <§.  90)  almiMMn  liat.  A«i  tau  Filtnte  von  dar  Sohwefoltfw»« 
Imtiniiiiaig  entfcral  mb  dm  BwyttiwnchM  dnreh  ScbwefolBive^  ftttt 
lad  taHnuifc  diBMif  die  Uagoant  ia  dir  Mhon  bttehriebenfln  WdM  nad 
addirt  dto  gflAmdm  QaafltttAt  dendlMD  nr  Haaptmagaeeia  (§.  27),  ebenM 
dia  ilir  Sqphraleafe»  Mfloia  KoUanilare  aar  Haaftmenge'  der  Kidileatfafa 
(§.  20). 

§.  20.  Bestimmung  der  CO^. 
Der  gesammte  unlösliche  Theil  wird,  nachdem  er  bei  100 o  C  ge- 
trocknet ist.  unter  A  <  i  meidung  jeden  Verlustes»  in  die  untcrp  Kugel  des 
Theilsj  A  des  Kohlcn^  Liireaijparates  Fiü'.  5  ^bracht.  Die  beidou  Filter, 
auf  denen  sich  der  ujiiöslicbe  Theil  befand,  werden  verbrannt,  die  Asche 
mit  Wasser,  das  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  mehrere  Male  in  einer 
kleinen  Platinscfeate  ma  Iiockaa  verdampft  und  dann  gleichfolls  mit  dam 
lahatta  dea  Kohlensftoreaippanta  Terdnigt.  Die  einzelnen  Theile  des 
Appaiatfls  worden  dann^  aadideA  dia  Kagd  das  ThtSUrn  B  mt  «aer 
aar  LOanag  der  koUeDsaara  Balte  hlarttehaadaa  H enge  Selnftara  vaa 
17%  Baaregpiiilt  vanehm  ist,  ia  der  aaa  Elg.  6  erdchtHclien  Wdae 
aaeaameagcuotii.  Die  StMebea  aioht-TalkaDlsirteB  KantnhakrohreB  a 
aad  aiil  mkkni  die  filAped  «  aad  ß  tbenogea  werdea,  darf en  akdit 
tter  deaBaDd  der SIflpsdhIlae  Idaaaneidhen;  sie  werdea  lem  gnadiditea 
fleblaaee  ftst  eiagedrHekt,  aaeMam  aiaa  afe  ianea  aad  aaieea  ailt  elaer 
Spur  fetten  Oeles  bestrichen  hat;  die  Oeffnnngen  d  und  c  sind  dnrch 
Xautschukrolirchen  mit  Giasstäbchen  verschlossen,  die  aber  während  der 
Wfigungen  des  Apparates  entfernt  werden.  In  die  obere  Kugel  e  bringt 
man  etwas  Baninwolle,  ebenso  an  die  mit  f  und  g  bezeichneten  Stellen 
des  Clilorcaliumrulires  C,  das  mit  gleichmässigen,  etwa  emo  hn]ho  Inns© 
grossen  Stückchen  Ghlon^cium  gefüllt  ist.  Der  so  vorgericlitete  Apinirat 
wird  nach  sorgfältigem  Keinigea  ai^  Abtrocknen  au  einem  daran  be- 
festigten Pktiadraht  biTi^rcnl  gewogen»  Daiaof  lä§st  man  dorch  Neigen 
des  Ai^iarats  eialge  Troplen  SalaalarB  aae  der  Kegel  B  oaf  die  ia  A 
MadUohe  flabetaae  ffieeeea,  ladem  auei  dea  waiterea  Zatas  der  Sinra 
dardi  MUeeeen  and  Oaftien  der  Kündaag  d  vagaHrt  Der  entbaadiaea 
KoUeoiinia  fitefat  der  Aaelritt  aar  daroh  das  OUareeleian«^  G  fret 
Der  aaleia  TbeQ  von  der  die  FlM|^t  and  elwa  akbt  geieeta 
Kieeelrtare»  Gype  eto.  cntUlt,  wird  daiaaf  ia  der  offeaea  Flannie  eridtit, 
bb  eiefa  im  obereo  Thefle  Wasserdäaqsfe  eeadearirea  aad  dtoaea  ea  etaric 
enH&rmen,  dass  die  Hand  ihn  eben  noch  zu  halten  im  Stande  ist. 
Apparat  muss  dann  vollständig  erkalten,  während  welcher,  ungefthr  3  bir 
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4  Standen  batragendea  Z«it,  der  YmuUtsm  von  e  dtndi  ein  Torgekgtee 
Ghkdroilciiiivohr  enekit  wM,  d  aber  TBfeeUoiMn  Mbi,  dnife  mir 
tnckae  Luft  in  den  Appant  eintratan  kna.  Eke  nas  irfadar  nl^ 
moas  Termittelflt  dar  WaMerleftpnmpe  eine  Stande  lang  ein  aehr  lang- 
aamer,  tioekener  Lsftatnnn  dnrdi  den  Apfmt  gesaugt  wavdan;  man 
verbindet  mit  d  ein  Chlorcakinrnrofar,  damit  getroeknete  Lnft  dait  ein- 
trete und  bei  c  ebenfalls  trocken  den  Apparat  wieder  verlasse.  Um  das 
Eintreten  von  LuftfeucliUgkeit  in  das  Chlorcalriumrulii-  C  m  vermeiden, 
hat  man  anch  vor  diesem  noch  ein  Chlorcalciunuühr  aiizubi  üigen.  Nach 
dem  Durcblf  iteii  von  Luft  ist  der  Ap^^rat  zum  ersten  Male  wiederzuwägeü, 
dann  sind  alle  Operationen,  vom  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  zu  wieder- 
holen, bis  das  Gewicht  nach  dem  Dorchlelten  von  Luft  constant  gebiiebea 
iat.  Nach  dem  zweiten  £rhit?rn  findet  man  beim  Wiederwftgen  gewöhn- 
lich noch  eine  Almahma  von  0,001  bis  0,0006  Qrm»  Der  OawiehiBfar- 
Inal  ist  KoUenalnre. 

§.  21.    Bestimmung  der  Si02. 

Die  FlOaBiglBeit,  die  naeh  dar  fieatininranc  dar  Kohlioalare  M  Ap- 
pavato  bleibt,  nird  in  einer  Platinacibale  anf  den  Wamrbade  aar  ^roclmi- 
beit  wdampft»  die  vOUig  troehane  llMae  mH  SabMiai«  baftnehtet  and 
die  KifaclflBnrfl.  die  beim  Bebandafai  der  Ifaaaa  mü  WaaMr  and  flnlwMurft 
mrikckblelbC,  abfiltrirt,  ausgewaaohen,  geglQbt  vnd  gewogn.  BnftbUi  rie 
viel  organische  SnbstaaseD,  wae  Mi  dandi  eine  iVrtnmg  an  erkenneB 
gibt,  so  sacht  man  dieselben  durch  Ausziehen  mit  Aether  oder  Alkohol 
vor  dem  Glühen  zu  trennen.  Der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  oder  Aethers  zurückbleibt,  wird  gewogen  luid  bei 
der  Analyse  als  «unbestimmbare  organische  Substanz»  mit  aufgeführt. 
Da  die  Ivieselsiiiire  mit  Gyps  und  Spuren  von  schwefelsaurem  Baryt  oder 
Strontian  verunreinigt  sein  kann,  so  muss  dieselbe  vor  dem  Filtriren  so 
lange  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  werden,  bis  darin  durcii  Flam- 
nenreftction  im  Holzst&bchen  keine  Schwefelsänre  mehr  erkennbar  ist. 
Sie  mnas  sich  nach  dem  Glflbea  vollständig  in  mässig  conceattirter  Kali- 
lange  bd  gelindem  Enrtnnen  Utsen.  Bleibt  ein  Bnckitand  von  vnpt9ag- 
UQb  im  lüneralwaaser  aaftescbitaimten  YeranieJaigangaB,  so  iat  deraelbe 
nach  dem  YerdOnnen  der  LOeang  abaafUtriren  nnd  von  dem  Geviebt  der 
KieselaAnra  in  Afaraebnaag  an  bring«. 

Das  Filtrat  der  KieselsUnre  wird  in  einer  GewichtsbOrette  dem  Ge- 
wichte nach  genau  bestimmt  und  in  drei  i'urliuuen  getheilt. 
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§.  29.  BeftiBinaBg  dar  80^ 
In  der  ersten  Portion  besttnint  maa  aaf  dioeolhe  Weise  irte  in 

§.10  angegeben  wurde,  die  SchwefiBtaAnie. 

§.  28.  Bestimmiing  der  PhO^. 

Die  zweite  Portion  wird  nach  dem  Oxydiren  mit  Chlorwasser  kochend 
mit  kohlens&urcfreiem  Aiiiüioniak  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen 
Ueberschuf^es  gefällt.  I>cr  Niederschlag  wird,  um  etwa  mitgeföUtes 
Maugan  wieder  in  Lösung  zu  bringen,  nach  dem  Abfiltriren  in  Salzsäure 
geltest  und  abermals  mit  Ammoniak  Ikm'ss  gefällt  und  darauf  so  rasch  wie 
möglich  tilrnrt.  Das  t'iltrat  vereinigt  man  mit  der  vom  ersten  Nieder- 
schlage abfiltrirtcn  Flüssigkeit,  der  Niederschlag  aber  wird  nach  dem  ^ 
Auswaschen,  Glühen  und  Wagen  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  eines 
Gemenges  aas  sechs  TheUen  kohlensauem  Natnm  und  anderthalb  Xheileo 
reiner  KSeselslm  im  Pktintl^gel  anilgesclilosseii,  die  Schmidze  mit  Wasaer 
aosgexogen,  dem  etwas  kohleneanrei  Ammoniak  sngesetst  ist  und  am  dem/ 
FQIntt  dnrch.  Eindamplen  mit  Sabsfinra,  irie  Mamit,  die  etwa  wuäk 
vorimodene  kbrin«  Spur  Eieadslnre  aligeseldeden.  Jetit  erst  nird  die 
im  FUtrate  befindliche  Phosphors&ore  durch  eine  Msehimg  ton  OhkMS 
magnesium,  Salmiak  imd  Ammonidc  geftnt.  DieMisehnng  wird  bereitet 
durch  Losen  von  Chlormagnesium  in  ungefähr  dem  sechsfachen  Volum 
Salzsäure,  Ucbersättigen  mit  Ammoniak  und  iiltiiren.  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  geglüht  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

§.  21.    Bestimmun  s?  des  O3. 

Der  Rückstand  von  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze,  welciier 
neben  Kieselsäure  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthalt,  wird  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  aar  EnftlBmung  der  Kieseisinre  lAt  zur  Trockenheit  ver- 
dampft, mit  Waaser  und  wenig  Salssftore  erw&nnt ,  filtrirt  md  das  Fil- 
mt» «elfliuB  aasBcr  Eisnaiyd  imd  Thonerde  auch  noch  Sporen  von  Kalk 
imd  MsgBesia  enfliallen  kann,  kodiend  mit  eiasr  eibmi  genageadsn  Menge 
Ammoniak  gelUt.  Das  FQtntt  irird  mit  der  Baqptlflsiiiig,  in  der  noch 
Mangan,  Kalk  nnd  M'^H^  an  bertimmen  sind,  Tsrainigt,  der  abffitiirts 
Niederschlag  aher  in  einer  Platinselmio  ivieder  in  SalMafo  gdOst  und 
Bdt  einem  grossen  Uebenehnss  top  AehkaHldsnug  behandelt  Die  Tho»- 
eide  bleibt  nach  einiger  Digestion  auf  dem  WasseHmde  in  dem  Ueber- 
schuss  des  Kaü's  gelöst  und  kuuu  Jurcli  l  in  i  ilter  von  dem  Eiaenoxyd 
getrennt  werden.   Letzteres  muss  jedoch,  da  es  hartii;ickig  üaU  zuruck- 
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lUUt,  noelmialB  in  Sabsftnre  golOst  «nd  nüt  Ammoniak  vieder  geftttt 
werden,  ehe  es  geglüht  uid  gewogen  wird. 

§.  25.    Bestimmung  der  Alj  O3. 
Die  alkalische  Thonerdelösnng  wird  mit  Salzsäure  angcs-uiort ,  mit 
frisch  bereitetem  SchwefelwasserstofT^Schwefelammonium  versetzt  oud  dia 
dadarch  geflUlto  Thonerde  ausgewaschen,  geglQht  und  gewogen. 

§.  26.   Bestimmung  des  MnO. 

Die  Hauptlösung,  aus  welcher  durch  Ammoniak  das  Eisenosyd,  di» 

Thonerde  und  die  Phosphorsäurc  cütfcnit  winden,  mit  der  man  die  ver- 
schiedenen Kalk,  Magnesia  und  Mangan  enthaltenden  Filtrate  vereinigt 
hat,  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  in  einer  Platiuschale  auf  ein  geringes 
Volum  verdampft,  dann  die  häufig  vorhandene  Spur  Mangan  darch  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  gefällt  und  rasch  abtütrirt.  Der  Nieder- 
schlag von  Schwefclmangan  wird  in  Salzsäure  gelöst,  nach  Entfernung 
s  des  Schwefelwasserstoft  durch  eine  eben  hinreichende  Menge  kohlen- 
sanres  Natron  unter  starkem  Kochen  wieder  gefiUlt  und  als  Mn^O^ 
gewogen. 

§.  27.    Bestimmung  von  CaO,  BaO,  SrO  und  MgO. 

Das  mit  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  vom  Schwefelmangan  con- 
centrht  man  wieder  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  Terßlhrt  zur  Bestimmung  Ton  Kalk,  Baryt,  Strontiaa 
und  Magnesia  genau  wie  in  g.  11,  12,  18,  14  und  15  angegeben. 

C.  Gesammt-BesUmmangen. 
§.  2d.  Hauptbestandtheile. 
Es  werden  abermals  einige  Flaschen  Mineralwasser,  wie  oben  in 
der  Platinechale*)  emgedampit;  der  AhdampfungsrOckstand  wird  jetit 
nicht ,  wie  froher,  in  einen  in  Wasser  lOriiohen  und  änen  darin  unlOa* 
liehen  TheO  serlegt,  sondern  direct  in  Salzsinre,  wozu  die  Salssftnre  aaa 
den  Flaschen  mit  verwendet  v^ird,  gelost. 

§.  29.   Bestimmung  Ton  SiO^,  CaO,  BaO,  SrO,  MgO,  FeO, 

MnO,  SO^. 

Es  wird  nun  zuerst,  wie  froher  angegeben,  die  Eieselsfture  und  etwa 
vorhsndene  orgmdsohe  Substanz  bestimmt;  das  Fütrat,  nachdem  man  es 


*)  Wenn  das  Wssier,  wie  gewöhnlich,  satpetetsaure  Salxe  enthilt,  mm 
man  sieh,  um  nicht  Fiatin  safgeUtet  sa  erhalten,  efawr  Pondboschale  bedienen. 
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gewogen,  adttetot  einvr  Gewiobtabfirette  in  drei  TMe  getbellt;  Im  eMten 
dfo  SoliWBfclsftive,  im  zudtm  •He  indeni  Torbandeoon  ÖtoffB  mit  Aus- 
nahme von  Alkalien  nnd  des  Chlors,  woza  besondere  Portionen  des 
Wassers  dienoii,  der  Reihe  nach  bestimmt,  während  der  dritte  Theil  als 
Beaerve  znrOckgestellt  wird. 

f.  80.   BeBtimmiiag  Ton  Gl,  £01,  NaCI. 

Zur  GUorbestlimDiuig  idid  so  viel  neues  Wasser  genommen,  daae 
ongeAhr  0,5  Ub  1  Qnn.  GUorBillwr  erhallen  wird;  m  Gesammt-Al- 
kilSen-Bestlmmmig  so  viel,  dass  gegen  0,4  bis  1  Grm.  Oüoralkilien  vor* 

handen  sind.    Beide  Bestimmungen  sind  in  der  §.16  und  17  angegebenen 

"Weise  vorzunehmen. 

§.  31.   Freie  and  gebundene  00^. 

Zur  OeBaaimt-Eohleneftnre-Btttimmnng  w&d  der  Inhalt  einer  von 
den  schon  an  der  Qoelle  biersn  vorbereüeten  Flaschen  (§.  4)  nach  wenig- 
stens iweiMonafte  langem  Stellen,  mitHttlfe  der  Wasserlnftpompe  so  rasdi 
als  möglich  filtrirt  nnd  der  Niederschlag  gut  ausgewaaoben.  BerTrIehtsr 
ist  wfthrend  der  Filtration  durch  eine  mH  Ammoniakfiflssigkeit  befeuchtete 
Pappenscheibe  bedeckt  zu  halten.  Der  fest  an  den  Wanden  dt  r  t  lasclie 
haftende  Theil  des  Niederschlages  wird,  nach  dem  sorgftltigen  Abwaschen 
mit  destillirtera  Wasser,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  wie  oben  §.19  bei  der  Kohlensäure-Bestimmung  im  unlös- 
liehen  Theile  näher  beschrieben,  behandelt.  Die  bei  lOO^C.  getrockneten 
Niederschlüge  werden  ohne  Verlust  in  den  Kolilensäure-Apparat  Fig.  6 
Taf.  IV  gebracht,  die  Filteraschen  nach  dem  Abdampfen  derselben  mit 
kohlensftnrdialtigem  Wasser  hinzugef&gt  nnd  die  Kohlensäure  unter  Beob- 
adiftung  der  §.  19  erwähnte^  Vondofatsmaassregeln  goun  bestimmt. 

Da  das  sn  dieser  KoUenstarebeattanmnng  verwsndte  Ifineralwasser 
nkiht  gewogen,  sondern  gemessen  wird,  no  rnnss  das  Gewidil  dssselben 
berechnet  werden,  wobei  man,  ohne  einen  merklichen  Fehler  an  begehen, 
annehmen  dnr(  dsss  das  V e rh  Alt ni SS  der spedfiseiien  6ewi6hte von  reinem 
Wasser  nnd  lUneralwssser  bei  den  inBebaohl  kommenden  gleicbenTem- 
pemtnxen  dasselbe  bleibt. 

Die  Maassfiasche  fasse  bei  t  Grad  G  Gramm  Wasser  von  t  Grad. 
Es  sei  femer  die  Temperatur  des  Mineralwassers  und  Maassgefüsses  beim 
Einfüllen  des  ersteren  t,,  das  specifisolie  (iewicht  des  reinen  Wassers  bei         ^ ...  . 
t  Grad  s,  bei  .  das  Vi  rliältniss  des  specifischeii  Gewichts  des 

Mineralwasst  rs  und  les  reinen  Wassers  bei  gleichen  Temperaturen  s^,  der 
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Anadehnungseoelfieieiit  des  Glaaee  a  und  endlidi  %  dts  geaodite  GewicM 
des  Minenlwaesen,  so  ist  ^ 


—  (i+«t) 

sem  man  z.  B.  G  =  411,06,  t  =  15  o  C,  t,  =  30^  C,  a  =  0,000025, 
S  =s  0,9a»30,  8|  =  0,99596»  8,  =  1,00296,  80  ist 

0|  »  411,05. 

§.  82.  Selten  Torkommeade  Stoffe. 

i\Ian  verdariipfl,  je  nach  dem  Salzgehalt  des  za  untersnchenden 
Wassers.  10 — 50  Liter  desselben  unter  succes«nvem  Zusatz  von  so  viel 
kohlensaurem  Natron,  dass  die  Flüssigkeit  immer  SL-hwach  alkalisch  bleibt, 
zur  Trockenheit.  Bei  sehr  aalzreichem  Wasser  kann  mao,  um  die  An- 
Wendung  aUzngrosser  Gefässe  zu  vermeiden,  das  sieh  ausscheidende  C;iiIor< 
natriom  toh  Zeit  zn  Zeit  von  der  FlOssigkeit  trennen;  es  ist  liierbei 
Jedodi  nOthig,  dass  die  FMssigkeit  naeb  jedem  Zusatz  einer  neuen  Wasser* 
portion  wenigstens  eine  halbe  Stande  bei  100  <>  C.  erhitzt  war,  femer, 
dass  man  nur  das  in  der  Wftnne  sich  abscheidende  Salz  trennt,  da  beim 
Abkflhlen  anch  andere  Salze  mit  auskrystallisiren.  Das  ansgescfaiedeDe 
Salz  wird  von  der  Mntterlange  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
auf  einem  Trichter  befreit  und  das  Wasch wasser  in  die  Schale  zurück- 
gegeben. i>as  aaskrystallisirte  Salz  löst  mau  in  Wasser,  uiu  den  von 
demselben  umschlos-cuen  Rückstand  mit  dem  Gesamnitrückstand  zu  ver- 
einigen. Diespii  lic'saniintrückstaiid  digerirt  man  ynit  Ii' i--<'iu  W  a.>^cr  und 
filtrirt  die  Losung  ab.  Auf  dem  Filter  bleiben  dann  ein  grosser  Thiil 
der  Kieselsäure,  die  kohlensauren  Salze  von  Kalk,  Baryt,  Stronlian  ood 
Magnesia  mit  den  schwefeisaoren  Salzen  der  ersten  drei  Basen  gemengt, 
Fluorcalciam,  EUsenozyd,  Manganoiyd,  Tiioaerde  and  pho^orsanrer 
Kalk. 

§.  38.   Bestimmung  des  Fl. 

Behandelt  man  dieses  Gemenge  nach  dem  Abspritzen  vom  FOter  mit 

kalter  oder  verdünnter  Salzsäure ,  so  bleibt  Kieselsaure ,  schwefelsaurer 
Kalk,  -Baryt  und  -Strontian,  sowie  Fluorcalciuin  ungelöst.  Dieser  liück- 
stand  wird,  nach  dera  völligen  AuswaH-hen,  mit  koli](  iibüurem  Natron 
aufgescblossi'n  und  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen.  Es  bleiben 
kohlensaurer  Kalk,  -Barjt  und  -Strontian  ungelöst.  l>er  wässrige  Aus- 
zug wird  durch  £rwärmen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  von  Kieselsäure 
befreit,  daiaaf  beinahe  ToUst&ndig  mit  Saizsftore  nentralisirt  und  die  klarst 
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noch  etwas  aOcattseli  iwi^Miide^fMgMt  snitGhlotGaldiim  venetst,  snr 
Trockflohflit  eingedampft  und  etwas  erbüat  0er  bei  dem  Anadeben  mit 
Waaser  hinterbleibende  KiedencUag  wird  aixflitriri,  anagewaschen,  aohwadi 

geglüht,  dann  im  Platfntiegel  mit  Essigsftnre,  zuletzt  mit  Wasser  so  lange 

ausgezogen,  bis  coiistantes  Gewicbl  geliiüden  wird.  Der  jetzt  gebliebene 
Rückstand  musa  in  bekannter  Weise  auf  Fluor  geprüft  werden. 

Die  von  dem  Gesammtrückstand  §.  32  abtiltrirte  Flüssigkeit  wird 
zur  Bestimmnng  TonBoraftore^  Jod  ondBroiD  in  drei  gewogene  Fortienan 
«etheUt 

§.  84.    Btstinimung  der  B0O3. 

Zur  Bestimmung  der  Borsäure  wird  die  erste  dieser  Portionen  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  ungefähr  1  Grm.  Cliiormagnesium  und  etwai 
Salmiak  versetzt,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  übersättigt,  dann  in  einer 
T'Utinsdiale  unter  häufigem  Zusatz  von  Ammoniak,  so  dass  die  Flflssig- 
Jtoit  atela  aDmliaeh  bleibt,  m  Trockne ,  mdaaqift  nnd  dar  BttdEBtand 
geglüht.  Die  geglühte  Uaam  witd  dann  mit  heteem  Warner  ansgesogea, 
daa  Ftttnt  ahemab  mit  ChlormagBediim,  QUocammonlom  oaid  Ammoniak 
waelit,  nnd  mit  dar  Yoiiioht,  daaa  atels  Mm  Ammoniak  TOhand« 
iat,  cor  Troekne  gebracht,  geglfiht  nnd  der  Bllekatand  abermals  mit 
Wasser  ausgezogen.  Die  beiden  so  erhaltenen,  sehr  gnt  ausgewaaehenen 
BUokatinde  werden  in  einem  gewogenen  Plathitiegd  mehrere  Male  mit 
Wasser  befeuchtet,  zur  Trockne  verdampft,  geglüht  und  scliliesslich  ge- 
"wogen.  In  einem  iiiiwagl»aitii  Tröbchen  erkennt  man  daim,  nach  dem 
Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefplsiiiiri'  durch  Flammenreaction  so- 
wohl, als  (liiicli  Beobachtung  des  iSjM  <  truins  die  Anwesenheit  der  Bor- 
säure. Ihre  Quantität  btbtimmt  man,  üidrin  man  den  wiedergewogenen 
Bflckstand  in  zwei  Theile  theilt,  in  dem  einen  grösseren  Theiie  nach  dem 
Lösen  in  kalter  Salpetersäure  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silber,  im 
andern  Theile  nach  dem  Lösen  in  Sainftore  durch  j^hosphoisaares  Katnm 
nnd  Amnm^i^ir  die  Mapwaia  flLllti 

'  Es  asi 

A  das  Gewicht  des  aas  Magnerfa,  Ohtormagaedom  nnd  Borstare 

boBtdhandon  Oemengesi 
B  das  Gewicht  des  danras  erhaltenen  Gilorsilbers, 

0  das  Gewicht  d(T  daraus  erlialtenen  pbospborsauren  Magnesia, 
b  dixä  gesuchte  Gewicht  der  Borsäure, 

so  ist 
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A«  +  Cl         aMg4-70  +  Pli 

oder 

§.  8&  Bealfmmitiig  des  J. 
Die  nvefto  der  tfegmgam  Portloiiai  fM  sar  JodbMttanMng  in 
änflni  MpeekorUadar  mit  Salnlm  tohmh  anfeOiiert,  dam  wawiA 
MxaoUma  Mnngefiigt ,  da«  aadi  dam  Sdiflttalb  einige  00.  imgrioet 

lilefbea  aod  mm  am  äner,  während  des  Yenachee  Tom  TagesUcbt  ideht 

getroffenen  Bürette  tltrirtes  Cblorwasser  nach  und  nach  hinzugesetzt. 
Nach  jedem  ueaeu  Zusatz  wird  die  Mischung  stark  geschüttelt,  bis  die 
l>ei  Gegenwart  von  Jod  zuerst  eingetretene  Tiolette  Färbung  des  Chloro- 
forms gerade  eben  vuUif^  wieder  verschwunden  und  bei  gleichzeitigem 
Vorhandensein  von  Brom  durch  eine  schwacligelbliche  Färbung  ersetzt 
ist.  Die  Concentration  des  zu  verwendenden  Chlorwassers  muss  sich  nach 
dem  grösseren  oder  geringeren  Jodgehalt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
richten.  Bei  Bcstimmnog  Toa  äusserst  gerlogen  Mengen  muss  man  efa 
bei  gowöhnüfihar  Temperator  gesättigtes  GUorvaaser  bis  auf  das  20fache 
•eines  Yolmnens  TerdOmieni  bei  jodreieheren  Matterlaagen  genOgt  die 
Yerdflmrang  d«t  geelttigtea  ChlorwasBers  aiof  das  doppelle  Yolamea.  Yod 
dem  Terdflmiteren  Ohlorwaaeer  varweiidet  man  aar  ÜStanielfamg  lOO  bis 
15000.,  IUI  dem  concentrirteren  aar  80  Ua  40;  am»  beworkstelUgl die- 
aelbe  aaidh  der  bekaanteoMadiode  mitlelel  einer  sehr  verdllnnten  sohweOl* 
gen  Säore  ond  einer  JodLOeong  Ton  bekanntem  Gehalt 
Nennt  man 

a  das  (Gewicht  des  reinen  Jods  in  einem  GG.  der  titrirten  Jod* 

lösung, 

n  die  Anzahl  der  angewandten  CyUnder  schwefliger  Säure, 

t  die  Anzahl  CC.  der  titrirten  Jodlösnng  .    ilie  zur  Zersetzung 

eines  Cylinders  der  schwetügen  Säure  erforderlich  ist, 
tj  die  Anzahl  CC.  der  titrirten  Jodlösnng,  die  gebraucht  wurde, 

um  den  Ueberschuss  der  nach  ganzen  Cjründem  zogeeetztea 

schwefligen  Säure  zarfifikzatitziren, 
I  die  Ansahl  GG.  Oiilorwasser,  die  aar litmiteUimg  desGhlor- 

mesen  verwandt  ward, 
Ti  die  AmM  00.  des  ticrtrten  Obtonnasan,  die  aar  Bstfib^ 

bong  des  OMoiefoims  erfofderileh  Ist, 
i  die  Meoge  des  an  bestiaunendeii  Jods, 
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§.  86.  Bestimnvng  d«t  Br. 
Zur  BrontalfaBBing  Terweodet  mu  di«  nodi  übrige  dritte  Fortim. 

£8  ist  fOr  diese  Bestimimmg  erforderlich,  dass  die  VUUrf^flit  ftbuM 
farblos  ist ;  zeigt  sie  eine  gelbliche  Färbung,  so  wird  sie  mit  etwas  Aetz- 
uatrou  versetzt,  vei  lanipft,  eingetrocknet  uiid  zur  Zeritürimg  der  orga- 
nischen Snbstanz  geglulit.  Man  kunu  auch  die  Flüssigkeit,  in  der  daa 
Jod  bestimmt  wnrde ,  mit  kuhleusaurem  Natron  übers&ttif^i  n ,  sclititteln, 
zur  Trockenheit  verdampfen  und  plflben.  Die  filtrirte  wiissrig*^  T.t  sung 
«der  die  ursprünglich  ungefärbte  Flüssigkeit  wird  dann  in  einer  möglichst 
iveisBeD  Porzellanschale  so  weit  eingedampft,  dass  sich  beinahe  Salze  ans- 
ficbeiden,  Iraclieiid  mit  Salzsäure  fast  nentralisirt,  nach  längerem  Kochen 
«Im»  fliasr  geoMMlit  ud  m  der  kochenden  Flfltrigheit  tn^feaw^  titrir- 
tee  GUorwaaMT  ans  einer  «Sbicnd  da  Yenochi  w  den  Ttiodioiite 
geaektttitea  Barette  utter  der  Yonieht  Wmiiteftgt,  da«  die  Aastropfin« 
de»  COderwaaBWB  dicht  Aber  dem  Niveen  der  FMgM  geMUeht  Dimoh 
leUiiftes  Koolm  beviriit  aiea  inner  «Mor  iMrVeiv  der  darob  daa 
enweecäiedene  Brom  wid  Jod  gdb  geOrbleB  FUlsaigkdt.  Dae  Ende  äm 
Operation  ist  eiafetreleii,  eobald  einige  Tmgkü  GUorwaMer  lufaie  Fli^ 
bang  mehr  hervorbringen.  Die  getochte  BronuneqgB  b  eigibt  eiob  aM 
der  Gleiciiuiig 

tro  T2  die  AnaU  CobikmntinMter  CUorwaaMr  bearidmat»  wekbe  aar 
Anatretbong  dea  Broma  md  Jode  aOthlg  nar,  i|  daa  nebea  dem  Brom 
toriiandene  Jod,  nd  die  Qbrigen  Zelcben  dleaelbe  Bedeatang  heben,  wie 
in  der  voiliei'gdienden  Qleicihnn^ 

(.  87.  Aaffittdang  dea  Bb,  Ca  und  IL 

Um  die  geringaten  Sparm  wa  Babidiom,  Caainm  md  ThaSiiim  an 
entdeeken,  neideii  bei  Mangel  an  Haieritt  die  aar  Brom-  md  Jod- 
Beetlmmnng  banalsten  Mntteriaagen  mit  dem  FDiral  fon  der  boteanrai 

Magnesia  vereinigt,  concentrirt  und  durch  Platinchlorid  in  der  Kälte  ge- 

lülll.  Nach  24  btuuJcii  wird  der  tüUtaiKltne  Niederschlag  in  einer 
Platinschale  30  Mal  mit  wenig  Waaser,  welches  den  immer  geringer 
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werdenden  Niederschlag  eben  badeekflQ  iniiss,  ansgekodU,  mdm  ttt» 
Jedesmal  die  noch  heiaee  LOsimg  ohne  Filter  durch  DecanUiÜoa  eatfemt. 
Der  in  den  FMarit^keilen  der  SO  Andooehmigeii  entakaiidfliie  mederMUig^ 
wild  BoidmialB  in  der  eten  beachriebenen  Weise  behandelt  md  der  dadniek 
eilialftenesdMierlOdiebe^  UManelbe  Bflelntind  ndt  dem  enten  Anekoduag»- 
rtdotad  vereinigt  Wüifimd'  der  AiAnohnikgan  piMt  muL  den  Blleit* 
atind  m  Zeü  in  SBiit  m*dAn  Spectralappint  am  Pbrtlndxnht,  mM 
ddh)  wenn  OMom  nnd  BnUdinm  voriunden  4nd|  tte  Speelren  dieeer 
Snbstanzen  imm^  reiner  tind  dentlieber  zeigen.  Ist  Tballinm  Torhanden, 
so  zeigt  sicli  die>('s  liei  ein  oder  der  anderen  Probe  wahrend  der  fort- 
geschrittenen Auswaschungen  durch  seine  charakteristische  Linie.  In  Rück- 
Btftnden  der  ersten  und  letzten  Anskochongen  beobachtet  man  die  Tludliuiu- 
linie  gewöhnUcb  nicht« 

§.  38.  UestimmangdesLi- 

Znr  Llthionbestimninng  kann  eine  beeonderB  Portion  Wasser,  od«r 
bd  Mangel  an  MnMal  aach  das  Filtn^  ifon  dem  rar  RaUdinm^  nnd 
Cfcefamnadiweigmig  Terwandtea  Flatin-KiederediUge  benntit  werden;  nnoh- 
dem  nuA«  wie  bei  der  AftnHen4tmttmniBiig  gmoigtf  dnnih  WmnerBtoff 
das  Bitin  nm  der  Lfleong  mutalWeeh  «bgeedttoden  hat  Man  koeht  mit 
elimm  UeberMhnm  in  Batytwnmer«  iUlt  aai  der  ffitrirfeen  FlimIflMt 
Baryt,  Bnlk  etc.  mit  Ammerialr  nnd  ImUeniaarem  Anuaorink,  fUtifri 
wiader,  Terdampfl  das  FHIrai  aar  Trockenheit  und  erhUzt  den  Bnclcrtaad 
bis  zur  Entfemang  aller  Ammoniaksalze.  Ist,  wie  fast  immer,  noch  viel 
Chloniatriuiii  zugegen,  so  kann  man  die  Masse  in  Wasser  lösen,  mit  Salz- 
saure  schwach  ansäuern  und  verdampfen,  bis  eine  bedeutende  Quantität 
Chlomatrium  anskryslallisirt  ist.  Man  sammelt  dieses  auf  einen  Trichter, 
lässt  die  Mutteriauge  so  vollständig  wie  mughch  abtropfen,  wascht  8 
4mal  mit  kaltem  Wasser,  worauf  man  das  Eindämpfeu  der  Mutterlauge, 
lowie  der  Waschwasser  wiederholt,  bis  eine  hinreichende  Menge  Chlor- 
natriam  entfernt  ist.  Jetzt  wird  ganz  zur  Trockenheit  verdampft,  über 
freiem  Feuer  erhitst,  bis  alle  Feuchtigkeit  tertriaben  ist,  dann  der  BQck- 
itaad  mil  abaitaiteai  Alkohoi  abgerieibett,  in  efnen  Solban  gehnuht  and 
einige  Zeit  digiriri,  wthreal  man  ab  nnd  n  umadifiMelt  Der  AlkoM 
wtrd  dann  anC  ein  FattmiBUer  abgnpoiKin,  der  EAokitaad  Im  Xolfaen  mit 
einer  nanen  Partien  AUmU  geeebflttelt,  d&rolt  EintanlMn  in  beiaMS 
Warner  emirmt,  dir  Alkohnl  wSadar  abge^oaMn  nnd  dfeiea  noch  drei 
Ui  aediBaal  iriadorlMlt  Ana  daa  jmäsaS^  FBkiaMB  wird  dar  Alfcaiol 
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Iiis  auf  einen  kleinen  Best  abdestiUirt;  dieser  letztere  mtor  Wassemuats 
in.  einer  Flaünsclinle  terdampft  und  die  trodtoene  Masse  aar  ZerstOrong 
der  orgsBisehen  Sabetansen  lebvacli  gsglQht,  Der  RQekskand  wird  nach 
dem  Losen  In  Wasser  nnd  Salssänre  mit  Asmumiak  nnd  koUensaarem 
Aminoniak  iMhandelt  nnd  die  Operationen  so  laqge  wiederbolt,  als  nooh 
dnrch  die  letsteseA  BeaBoitisB  ein  NiederBeUag  entsteht;  nan  hat  dabei 
keine  FAUnng  von  kobleDsaorem  Lithlon  so  befttrcfaten,  da  das  lithion 
aas  mässig  concentrirten  kochsolzhaltigen  LO«tnngen  durch  koblensaares 
Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Um  das  KocliauU  aus  dem,  von  Ammomak- 
Balzen  durch  Glühen  befreiten,  nnreinen  Chlorlithium  möglichst  zu  ent- 
fernen, wird  das  Ausziehen  der  stark  getrocknetün  Masse  mit  abüulutem 
Alkohol  so  lange  wiederholt,  bis  eine  unwägbare  Probe  des  AlkuUolrfick- 
Btandes  eine  deutliche  Flammenreaction  auf  Lithion  zeigt.  Die  nach  dem 
Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  ztirttckbleibende  Masse  wird  genau 
wie  bei  der  Alkalien bestimmung  dui-cb  Befoochten  mit  Salz^ure,  Erhitsen 
Ms  som  beginnenden  Oiahen  anf  ein  oonstantes  Qevidit  gebracht,  dann 
hl  WasNT  gelost  nnd'  die  Flftssigkelt,  dersn  Oesammtgevioht  ermittelt 
bt»  mnittelst  der  Gewlehtsbaretto  in  drd  TheOe  getheUt. 

In  ersten  Thelle  besÜBunt  msn,  wie  oben  angegeben,  Kali  als  Kslinm^ 

platinchlorid  nnd  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magnesia ;  anch  hier  ist 

keine  P'älliiiig  von  phosiihorsaurem  Lithion  zu  befürchten,  die  nnr  dann 
entsteht,  wenn  die  Flüssigkeit  erhitzt  oder  abgedampft  wird,  im  /weiten 
Thefle  wird  d.-is  Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt,  während  der  dritte  Theil 
als  Reserve  bleibt» 

£b  sei 

A  das  Gewicht  des  Cblorlitbiuns  sammt  den  beigemengten 

Cblorflren  des  Katrinms,  Kalioms  nnd  Magnesioms, 
B  das  Gewicht  des  A  entsprechenden  CUorpbitinkalinms; 
C  das  Gewicht  der  A  entsprechenden  pyrophosphorsanren 

Magnesia, 

'  1)  das  Gewicht  des  A  entsprechenden  Chlorsilbers, 

1  das  gesuchte  in  A  enthaltene  Gewicht  des  Chlorlithiums, 

SO  ist 

Ag4-Cl,.       (Ag  +  Cl)(Ka-Na) 

^      ^      Ha  +  Cl         (Pt  +  Ka -f  3C1)  (Na  +  Cl) 

^  Ag  +  Cl     Ag  +  ca 

li-fa      Na  +  Cä" 
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2  (Ag  +  Cl)  (Mg  -  Na) 


C 


(2Mg  4-  Ph     70)  (Na  -f  Ci) 


oder 


1  =  1,083a  D  —  A  +  0,17496  B  »  0,5M07  0. 

§.  39.  BeBtimmaag  von        und  K(V 

Die  Menge  Ammoiuak  und  Salpetersäure,  die  das  Minei  alwasser  ent- 
hält, wird  in  ein  tind  derselben  Portion  des  Wassers,  beisümmt.  Gt  \^  i>lin- 
lich  genügen  d^.n  500  bis  800  Grni.  Man  giesst  das  Wasser  durch  t  im  n 
Trichter  mit  langer  Röhre  m  eine  untubulirte  Retorte  Fig.  2  Taf.  IV,  derea 
Hals  in  der  Mitte  an  einer  Stelle  durch  EinMenlassen  vor  der  Glas- 
bläserlanipe  etwas  verengt  ist,  f&gt  daaa  concentrirte  kalte  salpeterfreio 
Kalilösang,  die  nngeftlnr  dO  Gnn.  zuvor  geglühtes  Aetzkali  enth&lt,  hioz« 
und  MA  den  Triehlsr  vonk^tig,  oime  dm  dar  Hala  der  Batorte  bwetal 
wird,  beraoB.  Bio  Beulte  wird  ann,  mit  anfwftrta  ^viobteteai  Halee  fibar 
cteem,  ao&Bgi  eohwidMii,  ipMer  elwag  lobhaftaten  Kohterfbaar  eriiitit 
and  dai  DeetülationeprodBot  darok  die  abwarte  geftlbrto  Giaar^lhre  b,  an 
deren  notaiee  Bode  ein  KaateehakventU  beMgt  ist,  in  abgakaUter 
titrirter  SobwafaleinreftQssigkoit  von  bekaontem  Slongefaiit  aufgefangen. 
Ist  fiMt  die  Hüfte  der  FMerigkeit  iberdeetUUit,  eo  dampft  man  das 
Destillat  im  Wasserbade  bis  m  einem  kleinen  Volomen  ein  und  bestimmt 
den  Gelialt  desselben  an  noch  vorhandener  freier  Schwefel^ure  abi-rmaU 
doK^  Titration.    Nennt  mm 

i  die  Anzahl  Cubikcentimeter  der  zur  Aofiiahme  der  Destilla- 

tionsproducte  beuut/trn  Säureflüssigkeit, 
a  das  Gewicht  der  in  einem  GabikcenUmeter  derselben  eathai- 

tenen  wasserfreien  Schwefelsäure, 
%^  die  durch  Titriren  mit  Natronlösnng  in  Cubikcentimetem  ge* 

fundene  Menge  der  im  DeetiUat  anneatialisirt  geUiebeaiBn 

SftareflOengkeit, 

a  das  Gewiebt  dee  sa  bestimmeaden  in  Warner  eatbalteaea 
AmmoniskB)  so  ist 


oder 


«(t  -  tj) 


a      0,42608  a{i^  t,). 
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Betörte  Uciboideft  BAckstaad  wn  te  Ajnaoaiakbeetimmiiiig»  niclidflgi 
■an  taeelbcn  Uber  iMem  Star  Mdi  nete'  eonetutrirt  Ihat,  4  Iiis 
6  Zink-Eiseiiepinlen  (eriulten  dtneh  ümkMi  eines  Glaoplsbes  ndt  saC* 

eioandergelegten  Uanken  Zink-  und  Eiseostreifeii,  deren  OiMrUifilie  man 

kurz  vorher  durch  verdünnte  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Waschen 
mit  destillirtem  Wasser  vollstuiidig  gereinigt  hat.  Der  Hals  der  lietorte 
(Fig.  2  Taf.  IV)  ist  jetzt  Ton  a  bis  c  mit  Glasstttckchcn  anzufüllen,  damit 
bei  dem  \VLilireiid  des  ersten  Auikuchens  statt  tjndendeu  sehr  starken  Schäumen 
desto  tiLliLiN'r  ein  Ueberspritzen  von  Kalitrdptchen  vt nuiedeu  ^vird.  Man 
stellt  darauf  den  Apparat  wieder,  wie  bei  der  Amniüniakbestimmung  auf 
und  lässt  den  sich  bald  entwickelnden  Wasserstoff  12  Stunden  lang  aus 
dem  Kautschukventil  in  eine  yorgelegte  flttssigkeit  von  bekanntem  Schwefel* 
slaregehalt  eintreten.  Nach  dieser  Zelt  erhitzt  man  die  Retorte  im  Wasser- 
bade,  bis  die  Waesentoffentwieklimg  ans  dem  Inhalt  deradben  aa%ehOfi 
bat,  was  je  naeb  der  Ooncentralina  der  AetdcaUUSsong  naob  sml  Ms 
drei  Standen  der  Fall  ist,  fBgt  dann  ton  Inhalt  der  Betörte,  Indem  man 
den  Kork  bei  a  (Fig.  2)  Ofiiet,  etwa  eine  Mmmflsseba  voll  frisch  destfl« 
liiten,  kalten,  anuBonlakfreieD  Wassers  nnd  eridtit  ftber  Xoblenfeiier,  bis 
wieder  wenigstens  ungeftbr  die  HUfte  des  Betofteiiittbalts  in  die  tltrinjbe 
Sfture  ttberdestillirt  ist.  Es  ist  nöthig,  nach  Beendigung  der  Operation 
die  Reaction  der  oberen  Giasstftckchen  im  Retortenhalse  mit  rothem 
Lutkamspapier  zn  prüfen.  Reagirt  das  auhüngende  Wasser  dort  alkalist  h, 
so  muss  die  ganze  Reihe  der  Operationen  von  der  Aiiiiiioniakbestiminanäf 
an  w!(  (Ii  i  liolt  werden.  Haben  t,  t^  und  u  dieselbe  Bedeutung  wie  im 
Yorhergeiiendcn  Versuch,  so  beträgt  das  im  Mineralwasser  vorhandene 
Gewicht  wasserfreie  Salpetersäure 

oder 

s  =  1»851  «  (t  —  ti). 

§.  40.  Nacbweisnng  des  As,  Sb  nnd  Sn* 

Zar  Aof&ndnng  geringer  Sparen  ?on  Arsen,  Antimon,  SSon,  Blei, 
Wismntb,  Kupfer,  Eobolt,  Niekel,  Zink  nnd  Titsn  wendet  msa  am  besten 
Qaellenabefttse  an.   Eine  Quantität  derselben  wird,  nachdem  de  so  lange 

ausgewaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser  keine  Chlorreaction  mehr  zeigt, 
getrocknet,  in  einem  Porzellanti^;el  mit  dem  doppelten  Gewichte  Kali- 
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Apeler  gemengt  und  geschmolaaa.  Der  Itttrtrte  wassrige  Amtag  der 
Sehmete  wird  mit  SehwefeMUm  war  TerMbnng  der  Sftlpet«niiire  ete^ 
fifagedampft»  mtt  Wmmt  vted«r  wdumii  und  nach  Hagerem  Kodm  adt 
■ehweffiger  Stare  daroh  SehweAalwaneratoff  geftOt.  Der  entstehend» 
KiedeiecMag  wird  aMltitri,  aaeh  dem  Aaswaadiaa  arit  SdnrefilkaUiBa- 
Ifleaag  flbetgoteea  und  die  IDtrirta  LQaaag  ndt  eiaaai  gnMHn  Uebanc^aaa 
•a  aohnreflli^  Slaie  auf  V3  Ihree  Yehuaeae  eingedampft.  Der  eatetan- 
deae  eohweftlreMie  Niederschlag  enfhill  das  Anthnen  und  Zinn,  die  daTon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  das  Arsenik ;  alle  drei  werden  am  sichersten  und 
einfachsten  durch  Flammenreactionen  erkannt. 

|,  41.  Nftchweieang  yoa  Pb,  Bi  and  Ca. 
'  Eine  andere  Portion  Sehlaaim  wird  mit  Salnftaie  auf  dem  Waeser- 

bade  zur  Trockenheit  verdampft,  mit  SalzsRnre  und  Wasser  wieder  auf- 
genommen und  das  1  iiU»At  mit  Schwefehvasberstoff  behandelt.  Der  Nieder- 
schlag wird  zur  Zerstünmg  der  oi^^anischen  Substanzen  mit  rauchender 
Salpetersiüiire  oxydirt,  mit  Kali  neutralisirt^  mit  Schwefelkalimn  ausgezogen 
und  das  FiUrat  durch  schweüige  Süuro  nochmals  auf  Arsen,  Aiitiinnii  uud 
Zinn  geprutt.  Das  vom  Sehwefelkalium  nicht  gelöste  wird  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  durch  Lösen  in  Salpetersäure,  Versetzen  mit  Schwefel- 
Säure  n.  8.  w.  auf  Blei,  Wismuth  und  Kupfer  untersucht,  wobei  noch 
die  geringsten  Spuren  Ton  Wismuth  nach  der  fiednction  des  Metalls  im 
KehlenstAbchen  daroh  die  Esaetton  mit  ZiaadJerttraBd  Aetgaatem  eriaant 
wevden  kfiaaeD« 

§.  42.  Nachweisung  tou  Mu,  Co,  Ni  und  Zn. 
Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffnicderschlag  untersucht  man  in 
bekannter  Weise  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  aaf  Mangan, 
Sebalt,  Nickel  and  Zink.  Bei  Qegeawart  Ton  sdir  TieK  Eisen  kann  man 
Sj^aren  von  Nickel  and  Kobalt  anch  in  der  Weise  erkennen,  dass  man 
das  FUtrat  vom  SchwefelwamerstolbiederscUage,  bis  der  Sohweftlwasser* 
Stoff  vOUig  aasgetrieben  ist,  kocht,  dann  ndt  kohlensaurem  Natron  nen- 
traUshrt  and  mit  frisch  gefiUltem,  kdn  Kobalt  and  Nickel  enthaltendem 
SchwefBlmangan  kocht.  Der  so  eatsteheade  Kiedenchlsg  ist  snf  Kobalt 
and  Nickel  za  untersuchen. 

§»  48.  Naehweiaang  von  8r,  Ba  nnd  TL 
Der  In  SahMare  anldsttdie  Rtdstand  nird,  wie  bekannt,  aof  schwefel- 
aanen  Slnmtkui  and  Baryt  xmtsfaaeht;  die  dabei  «ballaaa  in  fiaiatfm 
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wMM»  Kieflabim  nM  mit  kohleiUMirem  Nabron  bebaodelt  md  der 
darift  im15illoh«  TMH  nrdfudi^BoliwafaUaiiraii  KiU  MljBMdUoaai 
nid  aaf  TltaDBliire  In  bekaimter  Weise  untenodit. 

8*  Berechmg  der  AMlyie.*) 

§.  44.   ZufftmnenBtelliiiig  der  Vereiclie. 

Zur  "Berechnung  der  Analyse  S(  hn  itet  man  erst  nach  Yollendung 
siimmtlicher  analytisohcr  Arbeiien.  Es  isl  jedoch  sein-  /wt  (-kinLi^sit:.  schnu 
■Während  der  Ausführung  der  Versuche  die  in  den  aliquoten  Iheilen  ge- 
fdndenen  Niederschläge  aaf  10000  Tbeile  Wasser  zu  ühertragm  nnrl  rHe 
direct  gefundenen  sowohl,  wie  die  aaf  10000  T\m\o  Wasser  berochnetea 
Kiederschlige  in  tabellarischer  Form  wie  XabeUe  B  und  C  zeigt,  über- 
aichUich  aannmeiimtellen«  Die  letzten  Colamnen  dleeer  Tabellen  eat- 
kaltett  die  10000  Gm.  Ifineralwaeier  entapfecbeaden  Bestiimniingen. 

§.  45.    Versuche  aal  reine  Niederschlage  berechnet. 

Man  befecbnet  nun  zaofidnt,  wie  es  oben  bei  jeder  der  einzebien 
Beatimmnngen  wogfi§fi\m  isti  ans  dieaen  nnieinen  Niedersddftgen  die  G»* 
Yridhte  der  xdnen  vnd  aleUt  sie»  wie  in  Tabelle  D  geacheihen,  ttberaldit- 

§.  46.  Controle. 

Aus  dieser  Zusammenstellang  ergiebt  sich  eine  Controle  für  die  Be- 
stimmang  der  Schwefelsäure,  des  Kalks,  Strontians,  der  Magnesia,  des 
Katrons  und  des  Kalis.  Die  Summe  der  fttr  diese  Körper  im  löslichen 
nnd  unlöslichen  Tbeil  gefondenen  Zahlen  mftssen  nftmlich  den  bei  den 
Gesanmtbeatinunnngen  ezlialtenea  Zahlen  nahem  gleich  sein,  wie  Cohunne  lY 
und  y  der  Tab.  1)  aeJgt.  Ergeben  steh  grosse  Differenzen,  so  müssen 
die  betreffenden  Versndie  wiederholt  werden, 

Oolomne  TI  enthfllt  die  Mittelwerthe  der  mehribch  aosgefllhrten  Be- 
aUmmuigen,  die  der  weiteren  Bereefanong  zu  Grande  m  legen  sind.  Die 
dem  lOsUcben  nnd  nnlOsÜchen  Theile  des  Hineralwaasers  znkommenden 
Antheile  dieser  Mittelwerthe  berechnet  man  den  direct  gefundenen  pro- 
portional. Es  sei  a  das  im  löslichen  Theile,  b  das  im  unlösliclien  Tlieile 
gefundene  Ge?richt  eines  Niederschlags, .  M  der  aus  mehreren  Versuchen 
berechnete  in  Columne  V  aufgeführte  Mittel werth  von  a  -4^  b,  so  erhält 


*l  Als  Beispiel  ist  eia  gemischtes  Minertdwasser  gewählt,  in  welchem  alle 
wichtigeren  in  Mineralwassern  yorkommenden  Yerbindungen  Tertreten  sind. 
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maB  4to  doH  Mittolifertiie  II  te  OoL  YI  mtafndbm^  AirtMls  dM 
UMHfllMD  und  imlfl4H*l*fn  Thelli  tu  «nd  bt  •■•  ier  GkklMc: 

§.  47«  Avigleiehviig  der  BeobaelitvngsfehUr. 

Columnen  II»  .  II5  der  Tabelle  E  enthalten  diese  Mittelwerthe  sämmt- 
licher  Bestimmungen  des  iüslicheu  und  unlöslichen  Theils  des  ISlineral- 
wassers  nach  Silurebestimmungcn  und  Basenbestimmungen  geordnet.  In 
der  ersten  Columne  sind  die  einem  Aequivaleiit  Säure  oder  einnn  Aequi- 
Taleut  Basis  entsprechenden  cheauschen  Fonnolu  der  n&  beetiminendi« 
SftBren  aad  Baaea  Teneicbnet. 

§.  48.    Weitere  Controle. 

Aus  dieser  Zmammenstellnng  oruirbt  sich  abermals  eine  Controle  für 
die  Bestimmungen  des  löslichen  Theils:  Dividirt  man  die  Zahlen  der 
Gofaimne  II»  dsrch  die  nimeriaoheB  Warthe  Jeder  der  ihnen  «ahommendwt 
diemisohen  Formeln  in  OoL  I«,  so  erfaUt  man  die  Zahlsa  der  Gol.  XUm, 
wekhe  die  simelMn  BesOnmangai  bi  Braehtbettai  m  AeqdfaleBtei 
ansdriloken.  Ble  Samme  dieser  Bmehtbeile,  die  den  ctuln«  8liiia> 
bestimmtuigen  entspredien,  einerseits  und  die  Samme.  der  shwelnen  d|a 
Bassnbestimmangen  ankommenden  AequivalaatbrOciie  andererseits  mHaslea 
glsieh  sein,  wenn  alle  Yersnche  fehlerlos  gewesen  wären.  Colmnne  IT»  ent- 
halt diese  beiden  Summen  S  uiul  S,,  deren  Differenz  mithin  einen  Maass- 
stab für  die  Genauifzkeit  der  Versuche  giebt. 

Der  in  dieser  Differenz  ausgeilrdckte  von  den  unvermeidlichen  Beob- 
achlungsfehleni  der  einzelnen  Bestimmungen  horrülirende  Fehler  wird  am 
Zweckmässigsten  auf  die  einzelnen  IJeobaciituiigen  nach  einem  Ausgleichungs- 
principe  vertheilt,  das  sich  auf  folgende  Betrachtung  stützt:  Während 
man  von  den  Wägungsfehlem,  welche  als  verschwindend  klein  gegen  die 
übrigen  Beobachtungsfehler  betrachtet  werden  mOssen,  ganz  abschen  kauD, 
ist  die  Hanpt^nelle  der  Yersachafehler  in  den  Yerlasten  and  UeberschOsseB 
la  Sachen,  welche  darch  die  nksht  TOlUge  UnlOslidikeit  der  FflUangen 
harheigefthrt  werden.  Da  die  ente  Bedingang  ftr  gnt  ansgeflBhrte 
analytisdie  Arbeiten  die  ist,  dass  nahem  ein  nnd  dassdbe  Yerhiltnim 
swischen  der  Masse  der  Fillaags-  and  Aafwascfaangsflflssigkeiten  einer- 
seits and  der  Masse  der  Yoa  diesen  sa  trennenden  Nisdenddige  aaderer- 
sdts,  bei  kleinen  wie  grossen  FAUangen  möglichst  innegehalten  werde,  so 
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kt  «B  «gnnlgt,  die  Chrtae  d«r  n  «nrartoita  BwlMflfatiiigifelilor  tei 
Gvwidit  des  medertcUmB  importianl  la  sotate,  Intal  man  aaf  die, 
Mner  Behitsnng  ftl^ge  VaneUedMiheit  d«  Feblargewicfate  mdUeta 
nsaaraMogMeister  Niedendilige  keine  Bflekalelit  nfmmt 

Es  seien  a  b  c  .  .  .  die  zur  Berechnung  der  Säuren  in  CJol.  III»  Tab.  E 
zusammengestellten  Aequivalentbrücbe ;  24  b,  Cj  .  .  .  dieselben  in  CJol. 
Illa  den  Basen  entsprechenden  Werthe.  S  die  Sumijio  der  ersteren,  Sj 
die  Summe  der  letzteren  Werthe  und  «  der  den  einzelnen  l^ertben  an- 
haftende wahrscheinlichste  Fehler,  sö  hat  maii 

1) ...  »(i  +1)  +b(i  +  ±)  +0(1  +  ^)  + ... 

«..(,_±)  +  b,(:--i)  +  e.(i-±)+..-. 

also 

^         —  8 
B      Si  +  S  ' 

Ans  den  Zahlen  der  Colnmne  m«  folgt  für  ~  der  Werth 

0,00244462. 

Odinniie  e&thftlt  die  mit  Hülfe  diesee  Werthes  neoh  GMchuqg 
1)  «nagegUclieneii  Zahlen  der  Colamiie  XSU. 

ffle  iverden  der  späteren  Berechnung  der  im  Mmeralwasser  anzuneh- 
menden Salze  zu  Grunde  gelegt. 

Ftir  die  Niederschläge  des  unlöslichen  Theils  (Tab.  E  b.)  ergeben 
sich  bezflglich  der  Controle  und  Ausgleichung  der  gefundenen  Werthe 
besondere  Schwiorigkt  it(  n :  Die  mit  Basen  verbundene  Kohlensäure  wird 
numlich  beim  Abdampfen  des  Mineralwassers  durcli  die  in  Lßsnng  befind- 
liche Kieselsäure  ausgetrieben  und  durch  diesen  Verlust  bewirkt,  dass  die 
Niederschläge  der  Basenbestimmungen  denen  der  Sänrebestimmungen  nicht 
mehr  äquivalent  sind,  die  Aequtvaleiitaammie  der  letzteren  vidmehr  bei 
gut  anaBeHUirten  AnalyaeD  elwas  zu  groea  gegen  die  der  ersteren  ausfällt, 
irfe  Oelonme  Hb  aeigt.  Hoaa  man  aaa  dieaem  Grande  auf  eine  achärfere 
Oontvole  Terdditen,  ao  iat  aneh  flir  die  Anai^ehniig  der  Beobaditanga- 
leUer  eine  Reiche  Sicberlieit  ivie  bei  den  HHederaohUlgen  dea  IMfiehen 
TheOa  niebt  mhanden.  Ea  bleibt  daher  nur  fibrig«  die  Kieaelainre  ab 
in  der  freien  KoUenaliire  dea  Hineralwaaaera  anfgelOat  an  betrachten,  ihr 
AeqvivBtent  dnftcb  unter  den  8ftareäqui?alaQlfli  an  aMehen  vnd  flir 
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das  gefandene  Koblensäureäqoivalent  ein»  ZeU  ni  aohgtitriwn»  dimli 
welche  eine  (j^leicUieit  der  Aeqiii?&l«9tiii]inneii  der  Säncen*  und  Basea^- 
niedeneUige  kevgeMfliU  wifd,  nie  es  in  Oei      Tab.  B  gciohghen  liL 

§.  49.    Berechnung  der  Salze. 

Löst  man  N  Salze,  welche  z.  B.      verschiedene  Basen  nnd  ver- 
schiedene Säuren  enthalten,  in  Wasser  auf,  so  können  sich  diese  N  Salze 
2u  n^nj  —  N  Salzefa  umsetzen.    Ueber  die  Frage,  ob  die  ursprüngUchen 
N  Salse  sich  in  der  LOsoDg  also  solche  erhalten^  oder  ob  sie  sich  n 
jenen  n^n^  —  N  Selsen  umsetzen,  ob  alle  oder  welche  dieser  möglichen 
Salze  in  der  LOeimg  sich  finden,  kami,  so  ivelt  unsere  Kienntnisse  bis 
jetst  reichen,  weder  der  VerBoch  noch  die  Theorie  AnfecUnss  geben. 
Ebe  Folge  dieser  üngewlssheit  Ist  es,  dass  bei  Uineralwasseni  ein  nid 
dieselbe  Zosammensetning  dvnsh  gans  Terschiedeue  Salsa  ansgedrOckt 
werden  kann  nnd  ancfa  ansgedrOckt  sn  werden  pflegt»  dasa  ea  a.  B.  in 
der  Wülkftr  des  Beobachters  liegt,  in  sin  und  demselben  Mineralwasser 
anzvnehmen,  entweder  schwefelsaures  Natron  und  Chlormagneaimn  oder 
schwefelsaure  Magnesia  und  Chlomatriuni  oder  endlich  alle  diese  vier  Salze. 
Durch  diese  Unbestimmtheit  ist  gegenwärtig  eine  Vergleichung  dor  Zusam- 
mensetzung verschiedener  Mineralwasser  für  den  Arzt  fast  unmöglich  ge- 
macht.   Es  erscheint  daher  als  dringendes  BedOrfniss,  ein  IVincip.  wenn 
auch  nur  ein  hyix>thetisches.  nnf/ustellen.  (]\\rch  welches  noe  VergliM<  !iiing 
?erschiedener  Mineralwasser  in  Beziehung  auf  ihre  Salze  ermöglicht  wird. 

Man  erreicht  diesen  Zweck,  wenn  man  S&oren  und  Basen  im  Mineral- 
wasser in  der  Weise  zu  Salzen  gruppirt  annimmt,  wie  diese  Salze  bei 
der  Concentration  ihrer  LOsnng  durch  freiwillige  Yerdunstoog  bei  einer 
ein  f&r  allemal  angenommenen  Temperator*)  je  nach  dem  LOstichkdis- 
grade  alle  denkbar  mhandenen  Salze  der  BeOie  nach  ftr  sich  anakrystalli* 
tiren  würden. 

Um  nach  diesem  Ftindpe  ans  den  Aeqoivalentbrttchen  der  Colnmne 
Y«  Tab.  E  die  Salze  im  Utolichen  Theile  des  Mineralwassers  sn  bestimmen, 
mnss  man  daher  die  LOsUcfakeit  aller  theoretisch  darin  annehmbaren  Salsa 
kennen.  In  Verbindung  befinden  sich  nach  Col.  1»  5  Sauren  und  7  Basen, 
welche  sich  also  zu  35  Salzen  zusammengruppiren  lassen.  Euthielte  das 
Wasser  Baryterdo,  so  würde  diese  mit  den  vorhandenen  5  Säuren  noch 
weitere  5  Salze  bilden  können  und  dann  im  Ganzen  4.0  Salze  mughi-'h 
sein.   Ausser  den  ö  za  diesen  40  Salzan  verbindbareu  SAorea  tritt  in 

*)  Als  solche  habe  ich       C.  gewählt 
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dem  Itelieliai  Tbeile  des  AMampfiiQgwtlfskBtaiides  alkaliwiber  Hinenl^ 
vasser  noeh  KohlenslUare  und  zwar  auaBohlieasliGh  neben  Kali,  Natron  und 
ADUDOniak  aut  Es  sind  dann  anaser  jenen  40  Salaen  noch  drei  mehri 
also  Im  Ganzen  43  Sake  denkbar.  Diese  Salse  dnd  in  der  folgenden 
Tab.  A  in  der  Qrdnnng  ihrer  znnehmenden  LOalichkeit  nuammengestellt; 

Tabelle  A. 

Gewichtathette  Salz  in  Ioh  g«  wichtstheilen  bei  lö*>  C  gesättigter 

wasseriger  Lösang. 


Bau,  0O3 

0,00;) 

orLI 

40,0 

brU,  0U3 

U,u  1 0 

T  srk  VA 
lilU,  XiUj 

CaO,  SO3 

0,205 

CaCl 

Ana 
40,6 

IJai),  ?su- 

7,6 

VT  —             A  i"t/% 

NaO,  2C0^ 

8,6 

!NU|Bf 

44,7 

Kau,  SO3 

9,4 

NaBr 

46,1 

NaO,  SO3 

11,9 

SrBr 

49,9 

14,3 

MgO,  NO5 

80,0 

KaO,  2  CO) 

18,3 

BaBr 

50,6 

KaO,  NO5 

21,1 

UaO,  XHO5 

53,3 

KaCl 

25,0 

NH4O,  NO5 

55,0 

BaCl 

25,8 

CaBr 

58,0 

KH4CI 

26,3 

KaJ 

58.1 

31,4 

MgJ 

59,8 

NI1;(),  SOj 

33,0 

LiJ 

61,1 

MgO,  SO3 

33,7 

LiBr 

02,3 

NaO.  NO5 

34,0 

NaJ 

63,0 

LiO,  SO3 

84,5 

SrJ 

63,6 

SrO,  NOf 

34,8 

BaJ 

66,5 

NaCl 

85,9 

Mga  ' 

66,6 

88,0 

GaJ 

66,7 

KaBr 

88,0 

Dos  im  nntersnohten  Mineralwasser  auftretende,  nach  Tab.  A  schwer- 
lOsUehste  Sals  ist  SrO,  8O3 ;  man  berechnet  daher  zuerst  den  in  lOOOOGrm. 

"Wasser  enthaltenen  schwefelsauren  Strontian,  indem  man  den  Aeqaivalent- 
bi  Qch  dos  Chlorstroutiums  Tab.  \\  mit  dem  Aeiiuivaieiil  des  aciiweitd- 
sauren  Strontiaas  nuiitiplicirt. 

0,0002141  .  (Sr  +  S  4-  40)  =^  0,019694  Grm.; 
0,0002142  Aequivalente  Chlorstrontium  sind  aber 
0,0002142  Aeqaivalenten  schwefelsaoren  Baryts 
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äquivalent,  bleiben  daher  noch  zur  Yerweiuhing  von  dfim  bei  der  Analyse 
gefundenen  echwefelsaaren  Baryt 

0,0178997  —  0,0002142      0,0176865  Aeqnhalente, 

vom  Cblorstrontlum  über 

j 

0»0002142  ^  0,0002142  ^  0, 

also  nichts  mehr  znr  Yerwendnng  flbrig. 

Bas  nftchstechwerlösliche  Salz  ist  nach  Tabelle  A  der  schwefelsairo 
Kalk. 

Uan  hat  daher  nach  Tab.  E  V«  flkr  die  in  10000  Gnn.  Mineral«- 
iraaser  enthaltene  Menge  schwefelsanren  Kalk 

0,0122105  (Ca  +  S       4  0;  =  0,830802  Grm. 

and  an  noch  disponibeiem  schwefelsaurem  Barjrt 

0,0176855  —  0,0122106  ss  0,0054760  AeqniTulente. 

Das  nflchst  sdiwerlösUche  Sals  ist  schwefelsaures  Kali.   Der  Aeqni- 

valentbnicb  für  das Chlorplatiukalium  0,0208966  ist  grösser  als  0,0054750 
d.h.  als  der  noch  disponibele  Aequivalentbruch  d»'s  schwefelsauren  l>ai}ts; 
die  Schwoft  Isäure  reicht  daher  nicht  hin,  alles  Torhandene  Kali  zu  sätti- 
gen. Die  noch  disponibeleu  Aequivalente  0,005475  schwefelsaurer  Baryt 
entsprechen  aber  0,005475  Aeq.  Ghlorplatinkalium  und  eben  so  Tie! 
Aequivalenten  schwefelsauren  Kalis*  Man  hat  daher  iiar  das  sehwelel- 
sanre  Kali 

0,005475  .  (Ka  4-  S  -f  4  0)  =s  1,48028  Grm. ; 
bldbt  an  disponibeiem  schwefelsaurem  Baryt 

0,005475  —  0,005475  =  0, 
mitbin  nichts  mehr  übrig. 

Der  jetzt  noch  zu  verwendende  Aequivalentbruch  Ghlorplatinkalium 
ist  aber 

0,0208966  —  0,005475  »  0,0154216. 

Das  nichst  schwerlösliche  Salz  nach  Tab.  A  wflrde  KaO,  SO3  sdn^ 
welches  aber  nidit  in  Betracht  Icommt,  da  kdne  Sehwefdsftnre  melir  zur 

Verwendung  vorhanden  ist;  es  folgt  also  zunächst  salpetersaures  Kali, 
welches  daher  in  älinlichtT  Weise  wie  die  vorhergehenden  Salze  aus  dem 
Aeqnivalentbrnche  der  Salpetersäure  berechnet  wird.  Fährt  man  fort, 
auf  diese  Art  sammtlirlie  im  löslichen  Thoile  des  ?^tineralvs'assfr3  anzu- 
nehmende Salze  zu  berechnen,  wobei  als  Controle  für  die  Berechnung  der 
Umstand  dient,  dass  die  letzte  Xttfferenz  der  snccessiv  zur  Verwendung 
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kommenden  Aeqvlnlientbrflfllie  0  wefden  mut,  >o  erliflit  man  ftr  die 
angenommeiiin  10000  Gnn.  MtoeralwasBer  im  ladiolMa  Tbefto  ileesdbni 


SrO,  SOj 

0,01969 

Grm. 

CaO,  SO3 

0,88082 

»t 

KaO,  SO3 

1,48028 

19 

EaO, 

0,17150 

91 

KaCl 

1,02411 

99 

NH^Cl 

0,07063 

Jf 

NaCl 

24,27570 

n 

MgBr 

0,05845 

»9 

Lid 

0,05382 

19 

MgJ 

0,01807 

9f 

Mga 

0,01794 

»9 

Der  lOaUche  Theil  der  Ißnenlwlafier  enthstt  bisweilen,  nie  anch  im 
Torfiegenden  Falle,  Sporen  von  ThalUom,  Clsim  nnd  BnUdinm,  die  m 
gering  sind,  nm  quantitativ  bestimmt  werden  zn  können.    Sie  bilden  mit 

den  in  dem  Mincrahvasser  auftretenden  5  Säuren  3  X  ö  =  15  Salze. 
"Welche  von  diesen  15  Salzen  die  schwerlöslichsten  siud,  ist  noch  unbe- 
kannt. Vermnthlich  werden  es  die  Chlorverbindungen  sein.  Man  wird 
diese  Stoffe  daher  vorläufig  als  solche  oder  allg^  nH  in  als  Spuran  von 
IliaUinm-,  Rubidium-  und  Cäsiumverbindungen  aufführen  können. 

Was  die  Vertheilnng  der  Basen  und  Säuren  des  nnlAeUohea  Thefla 
Salaen  anbelangt»  bo  sind  dabei  folgende  Betiaehtimgea  maamgebend: 
£a  kommen  darin  wenn  man  Kiesebiore  wid  die  vorhandenen  Spam 
von  Thonerde  ab  in  der  freien  Kohlenaftnre  aofgelltot  betrachtet,  an  SOa* 
ren  nur  SdiwefelsAnre,  BoreinTe^  PhospborBliire  «nd  Ebhlensinre,  eowie 
an  mit  jenen  verbnndenen  Baeen  nar  Ealkerde,  Strontiaiierde,  Baiyterde, 
Magneda  nnd  die  Qzydnle  des  Mangaaa  md  lEiMni. 

Da  die  borsanre  Magneria  von  aHen  bonanren  Selzen  die  schwer- 
löslichste Verbindung  ist,  so  nimmt  man  die  Borsäarespnren  als  an  Mag- 
nesia gebunden  an.  Ebenso  wird  man  die  vorhandenen  Spuren  von 
Phosphorsänre  als  dreibasisch  phosphorsaureu  Kalk  bildend  annehmen 
k()niif  n,  da  die  I^ösungen  der  kohlensauren  nnd  schwefelsauren  Sal/e  von 
Strontian  und  Kaikerde,  ja  selbst  von  Baryterde  noch  von  pbosphorsaurem 
Natron  getrübt  werden«  Es  bleibt  dann  nur  noch  Schwefelsäure  und 
Kohlensäure  za  vertheilen.  Da  die  zweifachkoblensauren  Salze  der  Kaik- 
arde, StroDÜaoerda  und  Baryterde,  sowie  dea  HaenoaTdab  md  Maagaa- 
ogrdnlB  weit  Micher  «iad,  als  die  scbwafisbaormi  Sitae  dea  KaUn  nnd 
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StrontiftTis,  so  bereehnet  man  dm  Stron^  und  Baryt  als  achwefdaanre 

Sab>(»  und  nimmt  die  noch  übrige  Schwefelsäure  als  mit  Kalk  Terbonden 
an.  Es  bleiben  daim  nocli  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydul  und  .Mun  .aii- 
oxydul ,  die  mit  der  allein  noch  disponibeleu  Kohlensäure  sich  als  zu 
zweifaclikuhlensauren  Sahen  verbunden  ergeben. 

Man  berechnet  alle  diese  Salze  ebenfalls  aus  den  respectiven  A^qni- 
Talentbrüchen  der  Niederscldäge  Tab.  E  Col.  Vb,  indem  man  Yon  den 
schwerlöslichsten  zu  den  leichtlöslicheren  Salzen  fortschreitend  wie  bei  den 
IflaUcben  Theil  in  folgeodar  Beiheofolge  die  YertheUiuig  voUfnhrt: 

MgO,  B0O3 
80aO,  PhO, 

SrO,  SO3 

CaO,  SOj 

OaO,  SOG) 

MgO,  2CO2 

F^,  2  C(  )2 

MnO,  2  CO^. 

Die  iiich  bei  der  Ileciniunj:  ergebende  Ii  l/(o  DiilVri  nz  der  Aeiiui- 
Talentbrüche  wird  hier  nicht  gleich  0,  sondern  im  vorliegenden  Falle 
+  0,000310. 

Dieses  hat  seinen  Grund  in  dem  Umstände,  daas  nicht  dfi>  aondeni 
dr»  Aeqoivalente  Kalk  als  mit  Phoepborsftnre  Terbonden  angenommen 
Bind.  Daber  monte  die  bei  der  Becfanong  sieh  ergebende  Biiferens  zwei- 
mal so  gross  sein,  als  der  AeqniTalentbroch  des  Phosphonftorenieder- 
Bchlags,  nftmlich 

3  X  0,000155  =  0,000310. 
Die  Rechnuig  giebt  nach  Tab.  E  Gol.  Vt,  folgende  Salze  für  den 
«nlöBUchen  Thea  der  Abdampfung: 

MgO,  B0O3  0,04387 
3CaO,  PhOj  0,02403 
SrO,  SO3  0,05018 
CaO,  SO3  0,29978 
CaO,  2C0^  2,70840 
MgO,  2  CO2  0,45325 
FeO,  2  COa   0,03771  ^ 
ttnO,  0,02423 
Die  Kohlenslnre,  welche  in  den  einftchkobleoBanren  Salzen  enthalten 
Ist,  pflegt  imter  der  Benidumag  „ganz  gebnndeiie  Eolilenaaare^S  die  Im 
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den  Bicarbonaten  mdur  als  in  jenen  enfhaltena  ,,halbgebandeae*',  nnddie 
gesammte  KoIileiisAare  weniger  der  gana»  und  halbgelnnideBeik  „freie 

Kohlensäure''  genannt  zu  >vi'rden. 

Die  Gesammtkohlensäure  beträgt  nach  §.31  siehe  Tab.  1>  mit  Be- 
rftcksichtigang  des  Rflfikstaiids  in  der  Flasche  2,61695. 

Zieht  man  davon  die  gana-  mid  halbgebmidene  EohleDsBare  der  eben 
berechneten  koblensaoren  Salze,  welche  2,00085  Grm.  betirlgt,  ab,  so 
ergiebt  sich  für  die  freie  KoUensiare  0,6161  Gm. 

Durch  Auskochen  dt  s  iliiKiiilwasaers*)  erfuhrt  man  die  Menge  des 
absorbirten  Gases,  dessen  ZosammensetzuDg  mau  dann  durch  eine  Analyse 
bestimmt. 

Wenn  sich  die  frei  aufsteigenden  und  absorbirten  Gase  der  Quelle, 
was  sehr  oft  der  Fall  ist,  im  Btatischen  Gleichgewicht  befinden,  so  erhftlt 
man  dieselbe  ZnsBmmensetaiiQg  der  absorbirten  Gase  durch  Bechnong  ans 
der  VolomgoMmimenaetgnng  des  frei  in  der  Qneile  anfrfceigenden  Gases. 

Es  seien  in  der  Yolomeneinheit  des  frei  an£steigenden  GasüBs  ent- 

halu.'u 

V   Volumina  Kolilensaure 
Vj  Yolumina  Sauerstoff 
Vj  Volumina  Stickstoff; 

.  es  seien  ferner  die  der  Qoellentemperator  entspredienden  Absorptionacoeffi- 
denten  dieser  drei  Gase  a  aj  a^**),  so  eifaftlt  man  Dir  die  in  derTolnmen- 
einheit  dea  Wassers  absorbirten  Gase  n  Hj  03  > 

  ay 

av  -j-  av^  + 

"1   i  H  

^      av  +  aTj  +  ftvg 
aT« 

*      av  -f-  av,  -}-  aT) 

Es  ergab  der  Vcrsucli  für  die  in  der  Quelle  frei  auf^genden  Gase 
die  Yolamenzosammensetzang  in  der  Yohuneneinheit; 

*)  Gasometrisehe  Methoden,  p.  17. 

Nur  bei  Mineralwässern,  welche  verdünnt  genug  sind,  um  noch  snm 
Tiioken  TerwenSbar  aa  sein,  kOonen  die  AbsoiptioiisceefliGienten  des  rehien 
Wassers  denen  des  M merahrsssers  ohne  erhebliehcn  FcUer  sobettdrt  werden. 

29* 
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Kblilflyülue  0,0628  »  t 
SMMntoff    0»0106  =  T| 
Stkkitoff     0,9268  = 

1,0000. 

Man  erhält  daher,  wenn 

m  =0,90140 
•i  »0,02888 
H  0,01802 

für  die  YolamaiiaiaiiiiMimtmg  des  im  Wasaer  ateorMrlM  Gaws  in 
der  YdwneniBinheit  dee  WaiNn 

EoUeuim  0,81028  s  u 

Seoentoff    0,00434  aiii 

Stickstoff     0,18538  = 

1,0000. 

Beeeichnet  maa  der  Beihe  lUMsh  die  specifiachen  Gevieble  der  Kohleft* 
fliiire,  des  SaiuntolEi  nnd  des  Stickstoib  mit 

8  =  1,6202 
9g  =  1,1056 
8|  =  0,9713, 

80  geben  dieProdoete  an,  %  0^,  82 die  telative  GewichtsnflMumeiuetzQiig 

der  im  Wasser  absorbirt  enthaltenen  Gase,  nämlich 

Kohlensäure  1,23179 
Sauerstoflf  0,00480 
Stickstoff  0,18006. 

Da  nnn  nach  der  eben  angestellten  Betrachtong  die  fireie  und  halb- 
gebundene  KohlenBftare^  welche  dnich  Anskochnng  von  10000  Gnn.  Waaser 
iriifllten  uttden  1,6155  Gm.  wiegen,  die  Tontehenden  Zahlen  aber  du 
leüatiYe  GewichtaviridUtniH  der  in  diesen  anegekocfaten  Oasen  enthaltenen 
Beotandtheiie  aosdrndct,  so  sind  in  10000  Thellen  des  Wassers  demGe> 
Wichte  nach  withfJtflti 

freie  Kohlenstore  0,6151 

Sauerstoff  0,0063 
Stickstoff  0,2362. 

Als  Endresultat  der  Analyse  ergiebt  sich  daher,  wenn  man  die  im 
loslichen  nnd  unlöslichen  Theile  gemeinschaftlich  vorkommenden  Bestand- 
theUe  zosammoifiMst,  iblgender  Gehslt  an  Bestandtheilen»  in  10000  0«- 
wkhtsÜMlIeQ  Wasser: 
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ZweUkush  kobknaannr  Bjdk   3,708' 

Zweifoeh  koUennm  Magnmfa   0,453 

Zweifach  kohlensanres  Eisenoxydnl   0,038 

Zweifach  kohlensaures  Manganoxydul   0,024 

Schwefelsanrer  Strontian   .   0,079 

Schwefel saur IT  Kalk  ,  1,131 

Scliwef(;ls;iures  Kali    1,480 

Salpetersaures  Kali   0,172 

i)rtib«gisch  phosphomnrer  Kalk   0,021 

BoTsanre  Magnfwia   0,044 

Chlornatriom   24,276 

CUorkattom  •  •   ,   1,024 

ChlorammoiiiniiL   0,071 

CUormUnm   0,063 

Chtormagniwimn   0,018 

BraaunagBerinm   0,053 

JodaMgBfldam   0,013 

Fnie  Kohleuanre   0,615 

Sauerstoff  .   0,006 

SticJcstoff   0,236 

82,509. 
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^Mincra^*  Hwhjenmreinigte  AoflOaai  in  SalasAur«.       ErhÄltene  iSiederschiige. 

0,0613  SiOj  /Davon  abgewo- 
gene Portionen 

l34,44yii  gab  I  0,163ü  BaOjSO^ 
lErhaltene  LO- ) 
W  112,277  \  l0.imCaO  I 


[42,2024 


0,0871  2HgO,PiiO. 


'D^voii  abgewo- 
iEiliataie  Lfi*)«^  Portioiien 
2156,45  0»0562UCI  («mg  44,395  ( 14,8259 


0,0050  KaCi  Vidi 
0,0008  2MgO,Pb04 


15,1524        I  0,0543  AgCl 


J 


1  Erhaltene  Lö- 


400M   0,1606 1I80.B00,  f"^'^ 


Davon  al)|rewn- 

gene  Portionen  /  0,0918  KaCl,  PtClj 
27,4110  0,0017  aMgO,PiiQi 

i  1,0660  A«C1 

26.1644        I  ^  jj^^ 

0,1178         ( 0,0018  AgCi 
0,0486         { 0,1122  8MgO,Ph05 


Fütrat  der  gelösten  mit  l  o,ooi8  BaO,  SO3 
832,88  0,2179  00,  {  NaO,  COj    gefällten    An-   l  ^  ^ 

^  hängsei  der  Flasche  gab  r  '  ' 


262,8 


1,6355  Aga 
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0,  MgO. 

Venniremigiing  in  den 
Niedenchlftgen. 


).0025  2MgO,Ph04 
),0051  SrCl 


Auf  10000  Wa-^^^r^r  berechnete   Bertimmungen  zur  Berech- 
noch  verunreinigte  BebUm-     ^      ^  Verunremigungea. 
mongen. 

0,308056  SiOj       §.  29. 


2,66970  BaOjSOj  §.  29. 
1,56024  CaO 


0,083424  2MgO,  PhO^  §.  29. 
0,067463  Sra  §.29. 


D,0011  GaO 


0,496016  2MgO,Ph05     l  0,014707  CaO 


§.29. 


0,069430  KaCl,PtCl2 
0,260620  LiCl  {  0,011109  2MgO,Ph05  §.88. 

0,681330  AgCl 


25,6792  KaCl  n.  KaiGl 


5,17237  KaCl 
I  0,09579  2MgO,Pii05 
162,80750  AgCl 
'  0,0d239LiCl 


§-  30 
n.17. 


0,40103  MgOjBoOj 


0,00616  AgCl 
1,03220  2Mg0,Pb0s 


§.34. 


2,61622  00a 


0,02161  BaO,S03 
0,01921  2MgO,Ph05 


§.31. 


;  0,000582  AgJ 
0,002877  AgBr 


62,2814  Aga 


0,02217  AgJ 
0,10949  AgBr 


§.30 
a.16. 
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Bansear  InitnictittB  ftr  die  üntoEsodiimg 


Vcr- 
waudtes 
Mineral- 


Elemente  des  Yer- 
taohi* 


Gelundeoe  Sub- 
ttam. 


Alf  U 


T 


15000. 


T  « 

Ti- 
ll = 
t  ^ 

h  = 


T  : 

987,0  U  < 
]t 


94,1 
142,6 
0,005017 
1 

48,1 

n  '  >  Ii 


97,4 
10,9 

0,00j^017 

1 

49,2 
84,1 


0,01799     J         0,01197  J;  entsprach.  0,02217 


Br. 


0,0046      Br       0,04659  Br;  entspr,  0,109491 


Ji  o,ooiiai2 


r 

885,5  (t 


885,5  |t 


0,004 
10,00 
8,90 


0,004 

11,50 
10,08 


KH5. 

0,001875  NH3      0,02244  KH3 


NQs. 


'0,007674  NO5       0,09185  NO5 


4240,0 


FeiOj. 


It  = 


0,000502 
8,9 


|o,00447  Fe^O^     0,01996  Fe/)^ 
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Tabelle  D.   Yod  den  Verunreioigangeu  befreite  Stiedersehlige. 


I. 

II. 

m. 

17. 

7. 

VT. 

a)  Lös- 
licher 

b)  L'nlüs- 
lidier 

OUiilIIJO 

a  +  b. 

Directc 

\j  t?9aJ  II  i  Jl 

beotim- 

werthe. 

muBgen. 

0,30726 

0,80806 

0,3076e 

0,85081 

2,61596 

BaO,  SO3 

2,0936 

0,57777 

2,67137 

2,66970 

2,67  05  3 

AgLl 

61,9746 

62,0997 

62,037 1 

Br 

0,04659 

J 

0,01197 

B0O3 

0,02789 

0,09185 

2MgO,  PhOj  *) 

0,01719 

CaO 

0,34742 

1,21183 

1,55926 

1,50218 

1,53071 

SrCl 

0,01494 

0,08815 

0,05809 

0,06746 

0,06027 

SBIgO,  PhOj  **) 

0,05766 

0,43235 

0,49000 

0,50230 

0,49615 

LiCl 

0,05239 

NaQ 

24,4696 

AA    A  A  A  C* 

23,9635 

24,2165 

EaCl,  PtCSa 

6,0015 

6,1724 

5,08695 

NH3 

0,02244 

0,01774 

0,01996 

0,01885 

MngOi 

0,01164 

AI1O3 

0,00776 

*)  Zur  Pr^tinimung  der  PhOä. 
'*)  Zar  Bedtüumimg  der  MgO. 


Digitized  by  CoogI( 


der  BadiMiMn  Ifiamdwaner. 


483 


«« 

00 

o 


o 

00 


o 


e 
o 


OSOOOOOSOJO^— 'OrQC^ 
-OO    OOOOOOOC  CJOIOCMICO 

.-»COCOO— '<M— 'OOOO 

oooooooooooo 


o 


CO  19 

oooaioaO'Koob-O 
oooc>«oi>oo 

■^OO'^OO  OO 

o  o  c  c  c  c  c  ~ 
oooooooo 


H 


o 

Ih3 


c 
o 


00 


CO 
CO 
CO 
CO 

a 
e« 

o 


O 

O  CO 
CO  Ol 

00  oa 

<D  iO  O 

CM  O 

CO    <^  _ 

o  c 

^  «« 

OOOO 


II 


o 


fc*  o  o  o  o  «o 

<C  CO  <X3 

05   ?0  »O  O  CO  o 

0>  OD  ^  00  ^  >0 

<0  00  00  ©I  c 

—   CO  O  <M  — 

C   ,-1  ^  c  c 

o  o  o  o 

V»  ^  V 

o  o  o  o  o 


•P4 

H 


CO 

o 

o 


Oi 
00 
CD 


05  OS  <M  00  <N 

CO  CO  C5 

_    «  te  <o  c:> 

CO        <  OJ  r— 

S  O  oc  o 

O    co  O*^c^O    .^  -r- 

O  O  O  O  o  o 


03 

w    w    O  O 


lO  00 
.-I 


©  o 


0 


c;^>ndao>ocsoo5?o 
^OOOOOOiOcOOO 

oiecooo^ieooo 
cp  e« 


CO  ^ 

Ol  <M 

o  o 


o  o  o  o  o  o 
% 

0>  CO  ^  ^'4' 

»O   CO  00  OD 

-          l—  O  t-  CT. 

O  O   Ol  i-i  OO 

M  le  CO  00  o  o  ^ 

#v         »0  4»         «*  ^  ^ 

o  o  o  o  o  ^ 


t-    r  CO  'fl< 

o   o  ^ 

QO  l>  O 

ift  00  CO 

o       o  o 

C  O  o 
OOOO 

•»        ^  #^ 

OOOO 


^  00  *a 

ec  t--  OC  «O 
CO  l-  00  '-' 
■«*   CO  ^ 

o     o  o 

«      •>  •» 

OOOO 


o 
o 


n 


c  ^-      ?  o 

w  C/2 


s 


^   ^    r>\  ^ 


fe-  ä  o* 

c>«        c»>  »5* 

•«"^  »»^^  ^ 


to 


IS!  .5  'O 


»4 


uu 


»-1  s 


N  .S 


•SS 


Digitized  by  Google 


Buiitea:  iBitmctfon  filr  die  Ufitenadiiiiig 


Anhang  A. 


VerseichniBS  der  an  die  Quelle  2a  transportirenden 

Gegenstände. 

1.  Ungebnochte  Weinilaaehen  für  19  bis  20  liter  Wasser;  Tier 
derselben  enthalten  den  tfke  YersBcbe  an  der  Qaelle  nflthigen  Vomth 
TOtt ' dfistiUirtem  Wasser.    Eine  grössere  Korbflasche,  10  bis  15  Liter 

Mineralwasser  fassend.  Zwei  Flaschen  von  1,5  bis  2  Liter  Inhalt  für 
die  Gesamnukoiileusäure-Bestimmnng.  Kleine  Medicingläser,  zwei  von  je 
90  bis  lÜüCbc.,  zwei  von  je  30  Cl>c.  lalialt  zum  Aufsammeln  der  Gase. 

2.  Neue  gutschliessende  Korke  nebst  Blattkautscbnc  und  feinstem 
Siegellack  zum  Versch Hessen  der  Flaschen,  Kautschucschläuche,  Bindfietdeo, 
Ligaturdraht,  Korkzieher,  Drahtdreieck  mit  Drahtnetz,  Eochgestell,  Spiritoa- 
lampen,  Löthrohr,  Korkfeilen,  Glasfeile,  Drahtzange,  Scheere,  Korkniesser, 
Hammer,  Nägel,  Quetschhahne,  Filtrirpapier,  Gnnunietiqttetton  nun  Sig- 
niren, Handtuch  etc. 

3.  Maassflasche  mit  gut  eingeschlifoem  Glasstöpsel  you  genau  be> 
fltimmtem,  etwa  600  Cbc  betragendem  Inhalt  Zwei  StOpaelflaschen  Ton 
nngeffthr  600  Cbc^  ein  Maasscylinder  Ton  500  Cbc.,  drei  Bechergläaer 
Ton  400  bis  500  Cbc.  Inhalt,  2  Gaylnssac'sche  Büretten,  grosse  and 
kleine  Glastricbter,  Porzellanachalen,  GlassUlbe,  Glasröhren. 

4.  Eine  Planche  mit  einem  mindestens  vier  Wochen  alten  Ge* 
misch  von 

1  Theil  krystallisirt^m  Chlorcalcium, 

5  Theilen  destillirteni  Wasser, 
10  Theilen  AmmoniakHüssigkeit  von  0,90  syec.  Gewicht. 

Genau  ütrirte  LOsnng  von  Jod  in  Jodkaliom.  Frisch  titrirte  Lösong 
ton  flbermangansanrem  Kali. 

Yerdnnnte  reine  Schwefelsaure,  EssigaBure,  Bleizncker-Utaaog,  Ghkr* 
oaldum-LOsang,  Kalihydrat,  Starke,  rothes  und  blaues  Lacmnspapisr, 
BrennspiritUB. 

5.  Zwei  genau  calibrirte  Thennometar. 

6.  Apparat  lam  Auskochen  der  Gase.  (Gasometriscbe  MeUbodat 

p.  16.) 
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Anhang  B. 


Angewandte  Aeqnivalentzahlen. 


Ag 

107,90 

Fe 

28,02 

Na 

23,05 

AI 

13,70 

Fl 

19,00 

0 

8,00 

Ba 

66,60 

fi 

1,00 
126,85 

Ph 

31,00 

Bo 

10,90 

J 

Pt 

98,50 
85,40 

Br 

79,95 

Ka 

39,15 

Rb 

C 

6,00 

Li 

7,03 

S 

16,04 

Ca 

20,00 

Mg 

12,00 

Si 

14,20 

Cl 

35,46 

Mn 

27,57 

8r 

43,92 

Ca 

133,00 

N 

14,04 

In  der  Berechnnng  yorkommende  Logaritlunen. 


log  Ag 

2,0330214 

log 

MgBr 

1,9635517 

log  AgCl 

2,1564280 

log 

MgCl 

1,6763277 

log  AI2O3 

1,7109631 

1 

log 

MgO 

1,3010300 

log  BaO,  SPs 

2,0668475 

log 

MgO,  B0O3 

1,7395723 

log  B0O3 

1,5428254 

log 

MgO,  2(X)2 

1,8061800 

log  isr 

i,9imoioo 

log 

MgO,  NÜ5 

1,oo94do4 

log  CaO 

1,4471580 

log 

2MgO,  PhOs 

2,0453230 

log  CaCl 

1,7439709 

log 

1/2  (2MgO,  PhOj) 

1,7442930 

log  CaO,  2CO3 

1,8573325 

log 

MgO,  SOj 

1,7784407 

log  3 CaO,  PhOj 

2,1903317 

log 

2,0596013 

log  CaO,  S2O2 

1,8812705 

log 

MuO,  2C0a 

1,9007494 

log  Caü,  SO3 

1,8327643 

log 

N 

1,1473671 

log 

1,5567848 

log 

Naa 

1,7672301 

log  OO2 

1,3424227 

log 

»iaO,  2(XV 

1,8753507 

log  CaH4 

1,2041200 

log 

SGrO,  NO^ 

1,9298785 

log  GsCl 

2,2264968 

log 

NaO,  80^ 

1,8518085 

log  Fe 

1,4474681 

log 

NH3 

1,2314696 

log  FcjOs 

1,9033071 

log 

NH4CI 

1,7201593 

log  FeO,  2C0ij 

1,9031985 

log 

NH4O,  SOj 

1,8134475 

log  FeS 

1,6440445 

log 

NOj 

1,7327153 

log  HS 

l,23ll(i96 

log 

0 

0,9030yuü 

log  J 

2,lU329Uö 

log 

RbCl 

2,0822826 

log  EaCl 

1,8727970 

log 

SiOj 

1,4800069 

kg  KaCl,  FtCl) 

2,3874482 

log 

SrCn 

1,8997111 

log  KaO,  HO« 

2,0051376 

log 

SrO 

1,7153347 
1,9635990 

log  KaO,  SO^ 

1,9404667 

log 

SrO,  80^ 

log  laQ 

1,6282867 
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Btttandthoile 
in 

10000  Gewichts- 
theilon  Wasser. 


I. 


Petenthal. 
1.      3.  a 


Antogtst. 

4.      5.  6. 


Fireyenbftch. 
7.      &  9. 


Oppeau. 
10. 


II. 


11. 


MnO,  2CO2 
Mj,'0,  200. 
CaO,  2CO2 
NaO,  2C0a 
SrO,  SO3 
CaO,  SOs 
KaO,  SOs 
NaO,  SO3 
MgO,  SOi 
KaCl 

xiT,a 

NaCl 

LiCl 

RbCl 

Csa 

Mga 

MgBr 

NaO»  NOs 

MgO,  NO5 

MgO,  B0O3 

3CaO,  PhOft 

AI2O3 

SiOa 

COa 

0 

N 

8iRirw«se  Tor- 
lEommende  Stoff« 

Summe  .  .  . 
Temperatur  .  . 


0^1 

Spur 

15,045 
0,402 


0.785 
a525 


Spur 
4.558 
15,183 


0,676  0.8361 


0,746 
7,902 


0,440 

Spur 
3.872 
13,74lj 


0,884 

Spur 
5,708 
9,106 
8,000 


0,334 

0,004 

5,395 
8,362 
7.006 
0,012 


0.428  0,335 


0,020 


0,043 


0.9;a 
6.721 


0,735 
7.805 


0,161 
0,104 


0,453 


0,049;  0,02^ 
0,024   0.049  0.023 
0,885|  0,904,  0.89^ 
26,020  25,284  25.199 


0,010 
Org. 


.S8,459 
90,7 


Org. 
SnbBt 


56,190 
100,3 


0,005 
Org. 
Sn1»t; 

As 

52,992 

1 


0464 

Spur 
5,354 
8,550 
6,495 


0,590!  0,741 
7,352  7,295 


0,455 


0,459 


0,015 
0.028 
0,428 
19,596 


Org. 
Substk 

As 
52,258 
80,4 


0,016 
0,025 
0,497 
20,443 


0.009 
Org. 
SalMt. 

As 
50,500 
90.2 


0.010 
0,083 
0,569 
18,141 


Org. 
Snbsi 

As 
48,161 
80,1 


0,516 
Spur 

5,755 
13,655 
2,064 


0,620 
7,565 


0.651 


Spur 

0.796 
19,790 


Spnr 

4,732 
8,540 
1,716 


0,467 
5,652 


0,434 


1*012 

Spur 
2,065 
5,594| 
0,993 


0,288 
2,812 


0,246 


0,232 

0,007 
2.S74 
5,740 
7,023 
0,074 


(Kloo 

1,429 
2.617 
5,368 


0,617 
2,424 


0,487 
7,869 


0,005 
Org. 
Solwt. 


51.417 
80,7 


Spur 
0,751] 
23,358! 


0,65^ 
0,045 


aoii 
1.^ 

Spar 


0,006 
Org. 
Sabtt. 


46,039 
9>A 


0,014 
SpurJ  0,0141 
0,537  0.201 
18,610  16.ii7üi 
Spur 
0,02^ 
Org.  Org. 
Sabflt  Sabfit 
As,  Co, 

32,157  36,3201 


80,1 


m7 


0.039 
Spnr 

Sv-nr 

Spur 
Oig. 
Snbft 

As 
22,533 
20». 
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III. 


2. 


RippoKlsau. 
18.       U.  15. 


16. 


17. 


Griesbach. 
1&       19.  20. 


21. 


IV. 


23. 


T 


.455 

»,733 
^56$ 


0,514 1 
0,043 
0.707 
16,847 


),210;  0,557 
i.CTSj  0,605 
i,Üi>6, 12.130 


1.229 
0,030 
1,042 
14,541 


0,592 
ai02 
8,760 
19,470 


0,576' 
10.58S 


0,172 
0,025 
0,560 
7,206 


0,782 
0.039 
0,918 
15,921 


1,400   2,430 :  1,822 


0.174 
0.353 
8.^^14 
0,195 


Spor 


0,014 
0,239 1 
0176 
5.035 
0,558 


0.050 
Spur 


2.B63 

0.130 

4,4  4  i 

1,930 


0,611 
0,036 
0,321 
16,379 


0320 


0,179 
1,132 

0.226 
7,416 
1,949 


0,593 
0,028 
0,728 
15,119 


0,014 
0,243 
Spur 


0.074 
2,593 
0.101 
6,888 
1,428 


0,006 
0,358 
Spur 


0.426 
0^020 
0,^ 
11,750 


0,066 
1,779 

0,078 
5,982 
1,053 


0,068 
0,184 
Spur 


0,327 
0,022 
0.845 
9.299 


0,106 

0.297 
6,958 


2,425 
0.185 
4.341 
Ü,b37 


0,095 
11.335 

0.199 
32.491 


0317 


0,147 
18352 
Spur 


0,603 


ü,i:^7 


0,687 


0,437 


0,264 


2,808 


0,018 


0,018 


0,108 


0,180 


Spur 
0,0461 
0,588 ' 

19,9(iS 


Org. 
Sabst. 

As 
54.910 
80 


0.0441 

0.572' 
l'J.4tö 

0,004! 
Org.  I 
Sabst. 

As 
54.748 
10» 


Sjtur 
0,173 

0,973 
19.796 

0,027 
Org. 
Subst. 

As 

51.fM8 
9«>,8 


0,177 
0,026 
0,863 
20,814 
Spnr 
0,004 
Org. 
Sabst 

As 
55.781 
8P 


0,011 
0,009 
0.307 
13,536 
0,003 
0,058 
Org. 
Sabal 
GaPbBa 
AsSbSn 
28,241 
10049 


0,029 
0.456 

24.1.35 

Spur 

0,004 
Org. 
Sabst 

Ab 

55.304 
do«4 


0.189 
0,002 
0.529 
23.7.50 
0,001 
0.031 
Org. 
Sabst 
BaAs 
CuPbSn 
53,026 
8035 


0,029  0,003 

0,013  0,005 

0,476  0,415 

17.076  13,9^17 

o.m  0,003 

0.025  0,046 

Org.  Org. 

Sabst  Sobst 
AflCaPbAflCnFb 


Sn 
45,526 
1003 


Sn 
36.311 
100,2 


0.015 
0.4^52 
1.5,769 


Org. 
Sabst 

As 

34.844 


0,017 

0.099 
2,1.37 
0,003 
0,191 
Org. 
Sabst 

Cm 
75.910 
100,7 
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* 

T.1^efIe  C. 


fiettendtheile  in 

VI. 

ii.HUHt  ucwicnis- 

Mhnftk 

2i. 

SSeUngen. 

27. 

28. 

89. 

80. 

TbO,  2C08 

a024 

'  0,038 

O061 

0.015 

1  O048 

OOtt 

MnO.  2CO2 

Spur 

0,024 

Spur 

Spxrr 

Sirar 

Spur 

Spnr 

MgO,  2G0t 

0,174 

0,494 

0.452 

0,040 

0,082 

0,064 

0,115 

CaO,  2C08 

a5ii 

2,678 

3,549 

1,937 

1,992 

1,672 

1,657 

KaO,  2C08 

8rO,  SOj 

— 

0,0G2 

0,026 

— 

— 

— 

— 

CaÜ,  SOs 

2,330 

1.147 

— 

2.  I.W 

1.742 

2.090 

2.U26 

XftO,  SOs 

1.439 

1,783 

0,020 

0,435 

0,065 

0,022 

KaO,S(]b 

— 

*^  ,1 

- 

— 

— 

»«0*80^ 

KaCl 

im 

0,129 

— 

1.729 

1.059 

1,645 

1.638 

NH4a 

0,056 

0.071 

0,296 

Spur 

Spur 

Spur 

o.or>o 

40.7^,5 

24,407 

24103 

22,266 

22.105 

21.849 

21^11 

OaCl 

1,608 

LiCl 

— 

0.119 

0.271 

— 

0.806 

— 

— 

Bba 

Spur 

Spur 

— 

— 

— • 

CsCl 

Spur 

Spur 

MgCl 

im 

0,016 

O067 

0186 

0,574 

0180 

O082 

JfgBr 

spur 

om 

O105 

Spur 

Spur 

Spar 

Spur 

KaO,  NO5 

— 

— 

Spur 

— 

— 

— 

— 

K:in,  NO5 

aoi8 

0027 

— 

— 

— 

— 

— 

MgO,  NOs 

— 

— 

— 

— 

MgO,  ßoOs 

— 

0,090 

— 

— 

— 

— 

8CaO,  PhOs 
PeS 

Caö 

0,026 

0,024 

0,022 

— 

0,023 

0,028 

* 

— • 

OkO,  SsOs 

Spur 

.AM 

0.008, 

O009 

— 

0,011 

oou 

m(k 

0181 

08Q8 

0817 

U55 

0661 

1,124 

1,190 

«Ol 

im 

O60e 

O086 

0486 

0.373 

0889 

0 

Spur 

31 
HS 

spar 

Spur 

Spur  , 

Spar 

— 
— 

— 

— 

— 

bpni'woiso 

Oxg. 

Org. 

Org. 

Org. 

Oxg.  , 

Org.  . 

Sübst. 

Subat. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Sabst. 

Sabal. 

Stoffe. 

A» 

Propion 
Sfiiire 

Ba 

it 

AiGtaBa 

As 

Am 

Suiiino» 

51,438 

31,664 

32.263 

30.014 

28,971 

29.089 

28.767 

Tempamtar* 

1903  II  28P,1 

290,56  1 

,  68^,86 

6809 

680,08 

690,68 
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VI. 


Fr« •«Blas,  ZelUehrift.  %.  Jidurgaaf. 


80 


e  n. 

33. 

Hubbad.  ijErlenbatl. 
85.    ir  36. 

Langcubrücken. 
87.  88. 

0,013 

0.010 

0,008 

0,019 

0,032 

0.043 

"'  _ 

Sniur 

w  ••••• 

Sniir 

Siiiir 

0.011 

S]»ur 

— 

0.012 

0.712 

0.064 

0.185 

0,094 

0,060 

2,650 

0.284 

1.754 

1.475 

1.218 

1.611 

8,075 

3.074 

8.406 

6ul57 

0  012 

0  007 

2.217 

2.202 

2.314 

2.407 

4.638 

3.454 

3 148 

1  300 

0.986 

0.969 

0,366 

0.541 

1,872 

0,730 

1,995 

0,836 

0,633 

0,165 

5,053 

5,598 

1,470 

1,518 

2,242 

1,944 

— 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Suur 

21.101 

20334 

m428 

ia981 

15,151 

14,186 

0,107 

0,147 

0.058 

0  r4i 

0  045 

0,124 

0,451 

0,^ 

0,427 

0^047 

0,064 

Spur 

0,014 

0,013 

Spur 

0,001 

8inir 

I 

Spur 

^  



0.171 

0,126 

1,000 

0.051 

0,528 

Spur 

Spur 

0.115 

^_ 

— 

MV 

Spor 

Spur 

_ 

0,010 

Spur 

0,216 



0.046 



0,057 

0,1 8r> 

_ 

_ 



— 

— 

0,032 

0,001 

0,001 

Spur 

0.009 

0.0-11 

1.241 

1,230 

0,425 

1,^47 

0,270 

0.210 

0.174 

0,128 

0.748 

0.456 

0.555 

0,963 

0,744 

0,037 

0,871 

0^115 

Spur 

0,194 

0,099 

0,087 

Spur 

0,020 

Org. 

Org. 

Orff. 

Ori:. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Subst. 

Suhst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Sabst. 

AsBa 

AsCuBa 

Afl 

AfiFlBa 

J 

J 

Fl 

28,967 

29.514 

27,657 

27.585 

28,082 

24.312 

19,714 

15,505 

? 

561» 

44»,4 

280,3 

230,0 

? 

VTI. 
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Die  nach  den  eit^rtcrten  Metboden  bisher  ansgefflbrten,  in  Tabelle  F. 
nnd  G.*)  inaammengesteUten  Analysen  führen,  wenn  die  darin  anznneb- 
menden  Sähe  nach  dem  oben  aufgestellten  Principe  berechnet  werden, 
za  folgender  natnrgemflssen  Eintbeüong  der  Badischen  Mineralwasser: 

I.  Kalte,  alkalische,  eisonhalUgu,  kühlensäurereiche  Quellen  mit  vor- 
wiegendem Glaubersalzgebalt: 

Petersthal  1.  Salzquelle,  2.  Petersquelle,  3.  Sopliienquelle ; 
Antogast  4.  Badequelle,  5.  Antoniusquelle,  <>.  Trinkqueüe; 
Freyersbach  7.  Gasquelle,  8.  Untere  Quelle,  9.  Schwefelquelle i 
Oppen  an  10.  SanerqneUe  beim  Tanbenwirthshans. 

II.  Alkalische,  eisenhaltige,  kohlensinrearme  Therme  mit  Torwiegea* 
dem  Glanbersabgehalt: 

Salzbach  11. 

III.  Kalte,  niclit  ailvalische,  eisenhaltige,  kohlensäurereiche  Wasser 
mit  Yorwiegnuleui  Glauber>alz[-:c  halt : 

Rippoidsau  12.  Badetiueiie,  13.  Josephs(iuoUe,  14.  WeoselsqaeUe, 
16.  Leopoldsquelle,  16.  Prosperschacht's-Quelle ; 

Griesbach  17.  TriokqueUe,  18.  Antoniusquelle,  19.  Xeue schwächer 
fliessende  QneUe,  20.  Nene  starker  fliessende  Quelle,  21.  Badeqnelle. 

IV.  Kaltes,  nicht  alkalisches,  eisenhaltiges,  koblenainrearmes  Wasser 
mit  vorwiegendem  Glaubersalz-  nnd  Kochsalzgehalt: 

Grenzach  22. 

V.  Salzarme,  nicht  alkalische,  schv-ath  eisenhaltige,  kohlensaurearme 
Therrat'  mit  vor  wiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Baden  Weiler  Therme  23. 

VI.  Nicht  alkalische,  schwach  eisenhaltige,  kohlensänrearme  Thermen 
mit  Torwiegendem  Kochsalzgehalt : 

Rothenfels  24.  Elisabethquelle; 

Säckingen  25.  Schwächere  Quelle,  26.  Wärmere  Quelle; 

Baden  27.  Brflbqoelle,  28.  Fettqnelle,  29.  Jndenquelle,  30.  Hanptp 
quelle,  31.  Höllenquelle,  32.  Ungemachquelle,  33.  Mnrquelle,  34.  Bätt- 
quelle; 

*)  Um  eine  Vcrgleichung  der  Badischen  mit  verwandten,  nach  ander« 
Normen  bereits  berechnet  Torliegenden  Mineralwässern  zu  erleichtern,  sind  üi 
den  Analysen,  welche  za  praktischem  Gebrauche  bisher  pnblidit  wurden,  die 
Basen  und  Säuren  nicht  selten  za  andern  Salzgrappen,  als  den  in  diesen  Ts* 
bdlen  F.  und  G. 'angenommenen,  berechnet  wordm. 
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Hnbbad  35. 
KrlenbadSe. 

VII.  Kalte,  kohlens5urearmo  Schwefelwasser: 
Langenbr&cken  37.  Süiwefetgaelie»  38.  WaklqaeUe. 


Heber  die  Bestiumiuiig  der  Qualität  you  Trinkwasser  u.  s.  w. 

Ton 

Vrot  Gmtav  Biiöhof  in  OlMigow.  *) 

Mit  Tafel  V  u.  VI. 

Wenn  schon  der  Gl  dh verlost  von  Abdampfungsrück ständen  Terbonden 
xnit  dem  Verhalten  der  letzteren  bei  anfangendem  Glühen  als  eines  d^ 
zuverlässigsten,  jeden  Falls  praktischBten  Merlonnle  dar  ehonischen  Analyse 
bei  Wasaerbestimmnngen  anznaehen  ist,  so  war  in  enrarten,  dass  eine 
mikroskopische  Untersncbong  soldier  AbdampfnngsrAchstAnde  noeli  befrie- 
digendere Resnltate  liefern  wflrde.  In  einem  Toilinfigen  Vortrag,  den 
Ich  gegen  Ende  TOrigen  Jalures  in  der  Niedenlieinisdien  Gesellschalt  zn 
Bonn  hielr,  stellte  ich  als  Bedingungen  des  Gelingens  einer  sohlen  Methode 
anf :  Abdampfen  bd  niedriger,  fOr  yerschiedene  m  Tergleichende  Proben 
gleicher  Temperatur,  möglichster  Ausschluss  von  Staub,  und  i  ndlich,  dass 
die  Rückstände,  ohne  ihre  Form  zu  veraiitlern  unter  das  Mikroskop 
gebracht  wdiden.  Seitdem  liabe  ich  die  Sache  weiter  verfolgt  und  bin 
zu  nachfolgenden  Resultaten  gelangt**). 

Auf  einem  gewöhnlichen  mikroskopischen  Objectglase  wird  ein  Glas- 
ring von  19"""'  Durchmesser  und  ungefähr  30°""*  Höhe  aufgekittet.  Das 
Ende  des  Ringes,  welches  auf  dem  Objectglase  befestigt  wird,  ist  polirL 
Zorn  Aufkitten  kaim  die  gewöhnliche  Aspbaltlösnng  dienen,  indem  man 
mit  einem  in  diese  Lösung  getauchten  feinen  Pinsel  die  Verbindungsstelle 
anssen  nmffthrt  und  an  einem  staubfreien  Orte  trocknen  Iftsst.  Vorza- 
xieben  ist  aber  in  den  meisten  Fallen ,  das  polirte  Ende  des  Glasringes 
über  einer  Spirituslampe  gelinde  su  erwärmen,  Aber  ein  Stück  reinea 

*)  Bearbeitet  nach  efaieiQ  in  der  Versammlnng  der  British  Associatimk  for 

the  advaiicement  of  sciencc  zu  Edinburgh  gehaltenen  Vortrage. 

**)  Ich  glaubo  hier  Her  wichtigen  Arbeiten  meines  Freundoa,  Dr.  R.  Angus 
S  mit  Ii  zu  Mancliosler,  ^eilenken  rn  mussnu,  der,  weun  n'ir)\  in  anderer  Weise 
und  7.n  ointMii  t^anz  verN(  liiedenon  Zwecke  ahnUche  mikroskopische  Untersuchungen 
vor  eiiiigeu  Jahren  vurgeuominea  hat. 

30* 
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FlUBf&n  m  rdboi,  und  auf  das  Objecto  anfoisetsen.  Wird  dam» 
das  Objectglas  yim  oDten  gelinde  erwSnat,  bis  das  la&iiigeiide  Faiaffin 
BChmSIzt,  80  entstellt  ebenso  wie  bei  Anwendung  von  AapbaltlOsiuig  eine 
nasserdicbte  Zelle,  in  der  das  Verdunsten  von  Wasserproben  voivenommen 
freiden  kann. 

Mittelst  einer  graduirten  Pipette  wird  in  die  so  hergerichtete  Zelle- 
1  CC.  des  zu  unlirsuchenden  Wassers  gebracht,  nachdem  dasselbe  vorher 
dnrch  schwedisches  Papier  filtrirt  worden.  Diese  Filtration  ist  wesentlich, 
weil  nur  diejenißien  organisclu  ii  Suh^t^nzmi  als  g.  fälirlich  anzusehen  sind, 
die  nicht  durch  mechanische  Filtration  durch  Sand  oder  ähnliche  Materialien 
abgeschieden  werden  können.  Das  Filtrirpapier,  sowie  alle  za  benatzenden 
Geiftsse  müssen  mit  reinem  destiUirtem  Wasser  und  dann  mit  dem  za 
untersuchenden  Wasser  rein  ansgemschen  werden,  ebe  die  Probe  ge- 
nommen wird* 

Um  das  Hineinfsllen  von  Staub  beim  Verdunsten  su  vermeiden,  wird 
auf  den  Glasring,  der  nach  oben  etwas  konisch  zulfluft,  ein  kleines  rundes 
Stflck  Seidenpapier  gelegt,  und  durch  Ueberstreifen  eines  sweiten  Glas- 
ringes,  der  etwas  weiter  als  der  erstere  ist,  festgespamit   Oben  aaf 

dieses  Seidenpapier  kann  dann  noch  Baumwolle  gelegt  werden ,  um  die 
Communication  mit  der  äusseren  Luft  noch  vollständiger  abzuschliesscn. 

Die  Proben  werden  bei  40 — 45^  C.  in  einem  Dunsen 'scheu  Luft- 
l)afie  verdunstet.  Zur  Kegulirung  der  Temperatur  dient  ein  modificirter 
Kemp-Bunsen  Vher  Gasregulator.  Alle  Regulatoren,  die  ich  versucht 
habe,  einschliesslich  eines  von  dem  ursprüngiichen  Yerfertiger,  Desaga 
in  Heidelberg,  bezogenen,  befriedigten  mich  nicht.  So  stieg  beispiels- 
weise die  Temperatur  in  letsterem,  die  bei  halbgeöffhetem  Gashahn  con- 
Stent  70^  C.  betrug,  nach  Tollstflndigem  Oeffnen  des  Hahnes  bis  anf91^ 
Es  ist  nun  klar,  dass  dieser  Regulator  um  so  empfindlicher  sein  muss, 
je  grosser  das  Steigen  oder  Fallen  des  den  Schliti  umgebenden  Queck* 
Silbers  ist,  welches  durch  eine  gewisse  Ausdehnung  oder  Zusammensiehung 
der  Luft  in  dem  LuftgcfUss  herroigebracbt  wird,  ebenso  wie  ein  Ther- 
mometer um  so  empfindlicher  wird,  je  grösser  der  Inhalt  der  Kugel  im 
Verhältniss  zum  Durchmesser  der  Quecksilbersäule  ist. 

Ich  ersetzte  deshalb  die  dünnwandifze  Glasröhre,  die  in  dem  \on 
Desaga  bezogenen  und  den  anderen  Regulatoren  die  eiserne  geschlitzt»* 
Röhre  umjnbt ,  durch  eine  so  dickwandige  Glasröhre,  dass  eben  Raum 
zum  Entweichen  des  Gases  blieb,  und  aussen  ein  möglichst  dichter  An- 
schlnss  an  die  Äussere  Glasröhre  erreicht  wurde. 
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der  Qaalitit  von  TrinkwuMr  u.    w.  44ft 

Auf  diese  Weise  wurde  die  oben  angefObrte  Bedingung  erreicht  Das 
<)iiecksilber  bat  beim  Steigen  oder  FUleo  nur  einen  sebr  geringen  Raom 
«iflziifflllen,  also  mosB  jetct  dieselbe  Ansdehnnng  oder  Zwainmenxiehiiiig 
der  Laft  in  dem  Loftgefitose  ein  viel  gitaeree  Staigeii  and  Fallen  der 
^aeckeilbers&nle,  oder  vae  dasselbe  ist,  eine  empflndlicbere  Begolirong 
•dea  Gaazoflnasea  hervorbringen. 

0er  so  abgeftnderte  Regulator  reicht  fttr  den  in  Rede  stehenden 
2we€k  vollständigst  hin.  ohne  bei  verändertem  Gasdruck  einer  Correction 
zu  bedüiieii.  Das  Luftbad  wird  zweckmüssig  auf  einen  etwa  1  Fum 
hoben  Mantel  von  Steingut  gesetzt,  der  Brenner  —  am  besten  ein  ge- 
wöbulicber  Argand-BreiJüer  —  nicht  zu  nahe  an  das  Luttbad.  Der  Gaa- 
hahn  sollte  nur  so  weit  au^t^dreht  werden,  als  sich  die  i*'lamme  noch 
vergrössert. 

Nach  ungefähr  27  Stunden  ist  die  Yerdunstuag  beendet.  Der  Asphalt 
wird  dann  ohne  den  oberen  Glaaring  abzonelimen  mflglicfast  mit  einem 
Federmesser  abgekratzt,  nnd  der  wbkibende  Beat  mittelst  einea  in 
Weingeist  getauchten  Pinsels  aa4(eweicht,  bia  sich  der  Olasring  leicht  ab- 
lösen lässt.  Wenn  Paraifin  zom  Verkitten  gebrancbt  wurde,  ist  das  Ab- 
nehmen selbstredend  inel  eintacker.  Die  Anwendung  des  letzteren  bringt 
andi  ^och  den  Yortheil  mit  sich,  dass  man  gleichsam  ein  Sicherheite- 
Tentil  hat,  indem  das  Paraffin  schon  bei  48 — id^C,  schmilzt,  und  dann 
ein  Auslaufen  der  Wasserprobe  veiujbj.(.ht. 

Zu  dein  lUlckstaude  wii*d  ein  kleiner  Tropfen  einer  Constr\aUou9- 
flQssigkeit  gesetzt,  bestehend  au>  ^kichen  Theileu  von  reinem  destülirtcm 
Wasser,  Alkohol  und  Glycenn,  und  endlich  ein  dünnes  Deckglüschen  wie 
gewöhnlich  aufgelegt.  Der  Zusatz  von  Alkohol  >\irkt  etwa  in  denKUck« 
ständen  eingetretenei-  Fermentation  entgegen,  und  emphehlt  sich  deshalb, 
wenn  man  verschiedene  Proben  ohne  weitere  Yerftnderung  zum  Vergleich 
anfiEubewahren  wflnscht.  In  einem  spUer  zu  erwähnenden  Falle  wende 
ich  nur  reines  destillirtee  Wasser  an,  in  anderen  Fftllen  konnten  noch 
andere  Consenrationsflflssigkeitett  vortheilhaft  erschehien« 

Es  sei  hier  noch  einmal  darauf  hingewiesen,  dass  die  scmpultaesta 
Keinlichkeit  unentbehrlich  ist.  Die  Wasserproben  sind  in  durchaus  reinen 
Flaschen  mit  Glasstopfen  zu  sammeln,  die  Flaschen,  wenn  nothwendig 
vorher  iiiii  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  destillirteui  Wüs^cr  bis 
zum  Verschwindtu  der  sauren  Reaction,  und  endlich  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser  wi«  liolt  auszuwaschen.  Die  weitere  Behandhmg  der 
Proben  ist  baldigst  in  Angriff  zu  neimien,  and  die  KttokstAnde  mttasen  so 
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weit  als  nor  immer  möglich  mit  kurzen  oben  zugesdimolzenea  Giftfrähreo 
bedeckt  gehalten  werden. 

Wir  Irmuimii  jeCit  m  PrUfong  der  Frage,  ob  die  nikgoskopiach» 
ünteniiclniQg  der  so  fThnMnnn  Wasser-Rflokstftode  einm  nveritalgeB 
Schlon  auf  QwOitftt  des  Wassers  gestatte.  Unter  «QaalKftt»  ist  Uer 
Hiebt  sowobl  derGebalt  an  mineralUcbeB  SobstmeB,  adir  stm  dl» 
Hiite  n  TOfsteben  obadiOD  die  nilaNiilBO^iseba  BastiflUBnig  auch  In 
Bezug  anf  d&ssa  gote  Aihaltfl|Miikte  gibt  —  als  vielfliflbr  die  Menge  «& 
die  Besdiai^beit  der  gelösten  organischen  Snbstavs.  Beinea 
natürlich  vorkommendes  Wasser  hält  nur  mineralische  Substanzen  in 
Lösung.  Wenn  a'  er  solches  reines  Wasser  irgend  wie  etwa  mit  ani- 
malis  lien  Ausscheidungen,  oder  sonstiger  organischer,  besonders  in  Fäul- 
niss  befindlicher  Materie,  bei-^}  !'  isweise  mit  Cloakenflüssigkeit ,  io  Ver- 
bindaug kommt,  so  löst  e»  mehr  oder  weniger  or^antaobe  S«bataiizea 
auf,  and  wird  in  sainer  Qaalitiit  faraeblechteit. 

BSi  haadfllte  Mk  snent  darom,  ein  reinas  mtsrilcbas  Wasser  anfini- 
finden,  das  als  Maaasskab  ftr  andere  Waaser  dienen  kOmie* 

In  der  Kessenicher  Schlncht  bei  Bonn  fliesst  eine  Qaelle  ans  einem 
in  den  Kitö  des  Abhanges  getriebenen  eisemeu  Rohr  aus.  i^as  Niveau 
der  Quelle  mag-  etwa  40  Fuss  über  dem  Dorfe  Kessenich  liegen,  und  in 
weitem  Umkr-  ise  sind  keinerlei  Woiniungen  vorhanden,  die  auf  die  Qnalit&t 
der  Quelle  von  Kinfluss  sein  könnten.  Die  wenige  Feldcultur,  die  sich 
über  dem  Nivean  der  Qaelle  findet,  liegt  so  hoch,  dass  auch  durch  diese 
eine  Verunreinignng  nicht  sa  ersrarten  war.  Diese  und  andere  Verfaftlt- 
nisae,  die  hier  übergangen  lebiindgen,  schienen  darauf  hinzodeeten,  daas 
diese  Qnelle  reinea  Wasser  liefern  werde. 

Fig.  I*)  ist  der  Blickstand  dieses  Wassers.  Es  finden  sich  In  dem* 
selben  nnr  scharf  ausgeprägte  beinahe  farblose  Krystalle  kohlensaurem 

Kalk,  meine  Vuraussetzung  bestätigte  sich  also.  Die  Qaelle  ist  merk- 
würdig constant  in  ihrer  Qualität  bei  trocknem  und  nassem  Wetter. 
Ein  sehr  ähnliches  Bild  wie  Fig.  1,  wenitrstens  was  die  später  aus- 
einanderzusf  t/'Mi  len  charakteristischen  Merkmale  betriflft,  !<ab  Fvi.  TT.  eine 
Aoflösong  Yoa  reinem  kohlenaaarem  Kalk  mit  Kohlensftore  in  rmem 


*)  Die  Figuren  sind  mittelst  einer  von  Boss  in  London  bezogenen  camerft 
lacida  von  Wollaston  gezeiVhnot,  meistens  bei  *^f\,  einzelne,  un?» '.v  1  ulir  h 
grosse  Krystalle  nnd  Pilze  bei  geringerer  Vergröiseniiig,  so  wie  einige  wenige 
£Ü28chw&rmer  u.  s.  w.  bis  zu        (inunersions-Sjstein  von  Uartoack). 
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desüUirtem  Waaser,  und  Fig»  III  dne  ebensolche  Lösang  ton  Doppel- 
spoUi, 

Wild  dagegen  eine  Cloakenfltlfls^keii  Yerdnnatet,  eo  entsteht,  wie 
Flg.  IV  und  Vm  aeigen,  ein  dorchans  Tenehiedenee  Md.   Keine  Ery* 

stalle  sind  erkennbar,  sondern  vorzugsweise  Fetttropfen,  die  sich  häufig  zu 
zwei  und  zwei  zu  den  sogenannten  «dumb-bells»  rereinigen.  Zwei  solcher 
dnmb-bclls  kreuzen  sich  wiederum,  wie  in  Fig.  IV.,  oder  dieselben  bilden 
ganz  unregelmässige  Massen,  in  denen  aber  meist  die  thmili-lipiis  noch  zu 
erkennen  sind.  Diese  dumb-bells  bestehen  nicht  immer  aus  Fett ,  kenn- 
zeichnen jedoch  ausnahmslos  ein  Wasser  von  sehr  untergeordneter 
Qoalit&t.  Deutlich  erlcennb;ir  ''ind  die^^elhrn  in  den  RflcksUndeo  nattlr- 
licher  Waaser.   Fig.  XVI,  XXIV  und  XXX.  - 

Der  Beweis  der  Empfindlichkeit  und  Zuverlässigkeit  der  mikros- 
kopischen Bestimmung  kann  in  zweilSuher  Weise  geflllirt  werden,  nftmlich 
eyAthetisch  dadurch ,  dass  reines  Waaser  nüt  Gloakenflttssigkeit  versetzt, 

und  das  Bild  dieses  unreinen  Wassers  mit  dem  des  reinen  Wassei*s  ver- 
glichen wird,  und  zweitens  analytisch  durch  den  Vergleich  des  Bildes 
gereinigter  CloakcnflUssigkeit  mit  dem  der  nicht  gereinigten. 

Als  zu  dem  Wasser  von  Fig.  I.  Cloakenflüssigkeit  gesetzt,  also 
kllnstUch  die  uatflrliche  Verunreinigang  des  Wassers  nachgeahmt  wurde, 
entstand  Fig.  VI.  nach  Zusatz  von  1  Proc,  —  Fig.  YII.  nach  Zusatz  von 
0,1  Proc,  also  Viocoi  Cloakenflttssigkdt  Fig.  IT.  Ein  Blick  auf  VI. 
und  Yn.  zeigt,  dass  dieselben  so  durchaus  verschieden  von  Fig.  L  sind, 
dass  es  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  dass  selbst  noch  viel  geringere 
Beimengungen  Ton  Cloakenflflasigkeit  in  Wasser  erkannt  werden  kOnnen. 

Einer  der  Beslandtheile  der  Cloakenflüssigkeit,  mitunter  der  haupt- 
sächliche, ist  Harn.    Fig.  IX  ist  ein  Rückstand  des  letztem. 

Fig.  X  ist  dieselbe  Probe  wie  Fig.  I,  jedoch  nach  dretmonatlichem 
Stehen  in  einer  verschlossenen  Flaacbe.  Kach  Znsatz  von  ft  Piroc.  Harn 
(Fig.  IX)  entstand  Fig.  XI  aus  Fig.  X,  —  durch  Zusatz  von  1  Froc  Fig. 
Xn  und  Xm  und  durch  Znsatz  von  0,1  Proc.  Harn  Fig.  XIV.  Auch 
diese  letztem  Proben  zeigen  unverkennbare  Veränderungen  verglichen  mit 
Fig.  X. 

Um  den  analytischen  Beweis  zu  fQhren ,  wurde  Cloakenflüssigkeit 
auf  die  wirksamste  bis  jetzt  beknnnte  'Weise,  nämlich  durch  Filtration 
durch  Eisenschwamm,  gereinigt.  Cloakenflüssigkeit  Fig  IV  auf  diese 
Weise  gereinigt,,  gab  das  Bild  Fig.  V,  welches  wiederum  in  allen 
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charakteristischen  Merkmalen  darchaus  dem  des  reinsten  Wftssers  gl^cb- 
steht. 

Es  dürfte  hier,  schon  als  weiterer  Beleg  für  die  mikroskopische 
Methode,  von  Interesse  sein,  die  Schlnssfolgerung  ans  einem  Berichte  von 
Prof.  Voelker  in  London  aber  die  Beinigang  dar  QoofaMiflatmgiEflIt 
dttfOh  Eisenschwamm  anzofllhraL   St  Mast  darin: 

«Die  doFoh  EiaenadiwaiiiB  flltriito  OtotimflMi^  slaik  donh 
Eindampfen  ooneenSrirt  blieb  voüittnAgfiurbto«  mü  gab  einen  volWiid% 
wfluaen  BOekstaad,  dir  äeb  beim  BiUlieii  luoht  bitnnte.  lifo  teeh 
EleenflcbwaiBm  filtrirte  doekmflMekdi  w  ao  ieibloe  irie  deakülirles 
Waaeer  und  entwickelte  keine  nneetenctoan  Oeee  beim  Sieden.  "Win 
sich  ans  den  obigen  Resnltaten  (der  Analyse)  ergibt,  war  sie  aiffdleai 
frei  von  organischen  Substanzen,  enthielt  sogar  weniger  org^ische  Sub- 
stanzen, als  viele  ansgezeichnete  Trinkwasser*). 

Es  ergibt  sicli  also  aus  diesem  Gutachten .  dass  die  mikroskopische 
Be.stinH[iuug  und  die  chuumche  Ana^ae  2u  demselben  Rawiitate  go- 
langten 

Wenn  ich  in  Nachfolgendem  den  Versuch  einer  Classification  ver- 
schiedener Waaser  nach  den  ron  mir  beobachtete  charakteristischen 
Merkmalen  meohe,  ao  wttnaehe  ich  Tornnaznacliicken«  daas  ich  den  Oegen- 
Btand  dnrch  meine  TTeteranduragen  dnrchana  nicht  filr  eraebopft  anaebe. 
Eine  grosae  Zahl  von  Venneben  iat  noch  enaznilfthren,  die  ich  bd  meiner 
beschrankten  Zelt  nnd  in  Folge  der  Ueberaiedlnog  melnea  Laboratorfinms 
nach  Glasgow  nicht  ao  bald  erledigen  kann.   Beaondera  wichtig  würde 

*)  Tbe  aewage  diterad  t&rongh  spoogy  fawn  eraporafced  to  a  smaJl  bolk 
remained  jperfiactly  colorless  and  left  a  perfectly  white  reeldni^  widdi  did  not 
tum  brown  on  healing.  The  sewage  flUtred  through  spongy  iron  Tras  as  color- 
less ES  distille<l  water  and  on  boilinpr  ^ave  off  no  offensive  smell.  As  shown  l»y 
the  precfding  resiilts  it  was  remarkubly  free  Irom  organic  matter,  contaiuing  • 
less  organic  matter  than  many  exellent  drinkinj*  iraters. 

•*)  Ich  habe  wiederholt  auf  diese  von  mir  aufgefundene  Methode  der  Wasser-  ! 
reiuiguDg  aufmerksam  geuiacht,  habe  auch  durch  angestellte  Proben  versdiiedenB  j 
Autolitfttea  ftr  dasselbe  Intereasirt,  so  hehn  Aubradi  des  Krieges  mit  Frank- 
feich  in  Btteksieht  auf  den  Wasserbedarf  der  Armee  den  Geh.  Medicinahfadi  /| 
Fro£  Bnseb  in  Bonn.  Sollte  es  den  SamtitsbebAnlBn  nicht  mAgüch  a^,  be- 
aonders  jetzt  bei  der  AnBäheruag  der  Cholera-Epidemie,  dieses  so  wirksame  nnd 
wohlfeile  Ver&hren  gründlich  zn  prftfen  und  je  nach  Befund  in  durchgreifender 
Wel«!e  einzuführen?    Was  nützt  es,  immerfort  das  reine  Wasser  bei  solchen 
Epiileiniei)  zu  empfehlen,  wenn  der  Einzelne,  ja  ganze  Districte  keine  Möglich- 
keit haben,  sich  solches  zu  verschaffen  V  —  G.  B. 
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«s  Min,  TOQ  Andereo  erbaUeoe  Bonltele  nftt  den  meiaigeD  TtEsMcta 

Die  deadritiBohoM,  gcbonffirwlgim  teiaihe  Mlom  Kiyslalle  tob 
koUeuamai  KaDt  —  watan^eiBitoli  Amcoait  —  finden  siob  mr  in 
doB  BAekaliBte  der  fi4iiilen  Walser.  Fig.  I  beatebt  um  gr(>itt«a 

Thpil  aas  diesen  Krystalien,  obenio  Fig.  V,  die  dmch  EiMDSehirMm 
ilkriite  Cloakeuflüssigkeit.  Nachdem  das  Wasser,  von  welchem  Fig.  I 
herrührt,  drei  Älonatt'  in  einer  verschlossenen  Flasche  gestanden,  fanden 
^ch  immer  noch  diese  Ki  vaUlle,  aber  nicht  melir  vorherrschend.  Fig.  X. 

Die  Qualitilt  von  Wasser,  in  welchem  diese  deudritisciien  Krystalle 
vorherrschen,  in  welchem  die  Qbhgen  Krystalle  von  kohlensaurem  Kalk 
vollkommen  ausgebildet  sind  mit  scharf  ansgapiigten  Winkeln,  und  in 
welchen  der  kohlensaure  Kalk  nieb(|  oder  doch  nnr  selten  in  den  bekannten 
cmregeliBAaalgoa  niiKUi«l»ii  Mwieii  voclmiimtt  kt  deBHUMh  als  beste  oder 
Vt.  l  M  beeeicboeii,  —  die  QoaUtAI  von  Wasser,  ia  «elcbam  weatgstens 
eial0e  dendritische  KiTSkaUe  mit  BesümmtiMit  erkaimt  worden  kOnaen  ab 
Kr.  2.  Man  sollte  jedoob  nie  eine  Beetinmwig  aaf  eine  oder  awei  top- 
«tnietto  Kryetalte  gründen,  soadm  nsr  aaf  dae  gaan  BUd  dea  Rflok- 
etaadre.  80  babe  idi  einsMl  In  Fig.  IXe  eiaea  oder  swel  Krystalle 
gefunden,  die  den  dendritischt^u  ähnlich  waren.  Allein  bei  schärferer  Be- 
obachtung unterschieden  sie  sich  von  denselben  durch  ihre  verw<jrrcn(u-0 
Stroctur,  durch  ihre  Färbung  und  durch  eine  Jii  l«  ie  Basis  als  die  der 
meisten  Krystalle  von  kohlensaurem  ]v;ilk.  Der  iiauptunterscliied  U  bUud 
aber  darin,  dass  sie  von  äusserst  weuigcu,  wenn  überhaupt  von  irgend 
welchen  sobarf  aasgeprägten  hexagooalen  oder  riMinboedriscben  Kristallen 
von  kohleamorem  Kalk  begleitet  waren. 

Die  nftebete  Cieese»  Kr.  S,  iel  dnreb  im  AUgonebum  soharl  ansge- 
pifigte  bezagoaale  oder  ibemboedriaebe  Krystalle  von  koblenaaarem  Kalk 
diarakterisiri;  ragWeh  kommt  deiaelhe  aber  in  den  raadlichen  naregel- 
MiisBjgBn  Massen  vor,  dagegsn  ttldil  In  den  dendrüischen,  aoeb  äen  besik 
gomden  Zwillings-Kr}'8taHen  b  Fig.  VII. 

Bei  Nr.  4  tretmi  diese  ZwUlingskrystslIe  mit  andern  eebarf  aosge- 
prügten  hexagonalen  oder  rhomboedrischen  Krvstallen  auf,  letztere  vor- 
herrsche ud.  Bei  Nr.  5  herrschen  die  ZwiUingäkry stalle  vor,  und  sind  nur 
znm  Theil  scharf  ausgepril^t. 

Sodann  treten  Dreiecke  mit  nbweniii  leten  Winkeln  auf,  b.  Flg.  VI, 
wahrscheinlich  von  sehr  unvoUkoinmeu  ausgebildeten  Rhomboedern  oder 
kengonalen  Tafeln  berrObrend.  Das  Erstem  aobeint  ans  n'  Fig.  XVI, 
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das  Letztere  ans  cc  Fig.  XXII  hanrorzagehen.  Wenn  diese  Dreiecke 
nklit  Toriiemcbend  sind,  Nr.  7,  —  sind  sie  vorherrscbend,  Wamt  Nr.  8. 
i  Eb  ergibt  lieh  also  mm  YowUiiiwdcin,  dasa  swiaehen  YonkomsieMr 
XrTitanintioii  te  koUannmn  Xaltai  «ad  dar  Tothittdaw«  flaiaatem 
^fiytniffiMi«  fli^aitf  aia  angikaliriaa  Tailiiltoin  beitahti  diM  fiBTsar  anoh 
wadMaBarlige  mahr  od«  wioigar  tonldlfariMh  awgaWMeti  tarn« 
dea  koUenmra  Ktlki  foo  dar  Beinhatt  dia  WaiMn  ■Magig  aiad. 

Ei  IbI  aelnrierig  wä  arUlRB,  Ib  irddiar  Wala»  tfe  ofdudacha  Sab- 
stanz  aaf  die  KryalalllBaHoii  des  kohtomaaren  Kalks  wirkt.  Eine  möf- 
lidie  Erklärung  erscheint  mir,  dass  Pilze  auf  di'n  Krystallcn  wachsen, 
und  hierdurch  deren  Form  verwischen  oder  si'lhst  vtTüiidern.  Ein  in 
einem  gt  wissen  Stadium  des  Verdunstens  durch  die  Gegenwai't  der  orga- 
nischen Suhstanz  herbeigeführter  etwas  teigiger  Zustand  des  WasM» 
mag  vielleicht  das  Auftreten  verschiedenartiger  Kry stalle  erkläreu. 

Wenn  die  oben  erwähnten  Dreiecke  TOrberrsohflBi  80  wird  naan  wohl 
wwiahmrioa  Fetttropfen,  diiiib-baU%  ud  BMiur  oder  wanigir  anlgebUdete 
POzkebne  odar  andere  Orgaataan  eoldaeken,  and  in  dieaem  Falle  kam 
dar  atehere  SchhMa  gangca  wardeii,  dui  aina  baCrIohtlkiM  Ifaogo 
fH^kfiiHa«*^j^rgit  sDgegaif  ist.  SdhllanHoh  fladet  wuk  dann  aaaMhttea^ 
Uoh  die  charakteriatiaoheii  Merkmale  dar  doekfiofiflaricMt  Fig.  IT 
and  Vm 

"Weiter  oben  wnrde  in  Bezug  auf  Fig.  I.  bemerkt,  dass  die  Kr}'stalle 
ganz  weis«;,  beinahe  farblos  seien.  Dieses  fülirt  zu  einem  zweiteu  Merk- 
male, indem  die  IlUckstände  sich  um  so  mehr  der  Keibe  nach  gelb,  braun 
ond  roth  färben,  je  unreiuer  das  Wasser  ist. 

Manche  Kea-rentien ,  beispielsweise  Aetlier  um  die  Gegenwart  "von 
Fett,  Säuren  am  kohlensauren  Kalk  zu  erkennen,  mOgen  aoch  als  ü&lfs- 
■littel  zu  der  mikroskopischen  Untersacbong  zugezogen  werden. 

In  den  Fällen,  in  welchen  Pilakaime  nieht  mit  Sioherfaeit  laarkemieB 
dnd,  ileth  mir  Prof.  Bindfletacli,  den  iah  aaah  die  BeaÜaiaaM  der 
qpftter  beieichneten  Pilxe  Terdaake,  diesetben  sa  oaltiTirea.  leb  habe 
dieses  mit  bestem  Erfblge  in  nachMgeader  Weise  aasgeftihrt. 

Ehe  die  Probe  gaai  bis  aar  Tkoakae  ^ardaaatet  lat,  iHrd  sie  olme 
den  oberen  Glaariag  abeaaelunan  aaa  daai  Laftbade  eatfemt,  aaf  aoge- 
Isaebtetes  Filtrirpapier  gestellt,  and  mit  einer  Glasglocke  bedeckt.  Uro 
einen  sicheren  Abschluss  zu  haben  wird  in  diesem  l-alle  wohl  zweck- 
mässig immer  Baumwolle  auf  das  Seidenpapier  gelegt  wenlen.  Nach  48 
Stunden  werden  die  Pilzkeime  in  der  liegel  hinreichend  entwickelt  sein, 
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vm  de  mit  Sicherheit  ontencheldeii  nt  kOniKii«  Zq  den  so  erhaltenen 
BAckstAnden  fOge  ieh  nur  WasBer«  Anf  diese  Weise  wurde  der  Bflck- 
stand  Fig.  XXXI  und  XXXII  Ton  dem  BUfikstande  Fig.  XIX  eoltivirt. 

In  Fig.  XXXI  und  XXXTl  ist  die  Gegenwart  von  Pilzkeimen  nnver- 

kennbar.  a  ist  mucor  stolonifer  Ehrb.,  b  peuicillium  glaucum.  In  dem 
letztem  lassen  sich  das  mycelium  nnd  die  receptacnla  erkennen;  f  sind  hor- 
misciam  —  oder  torula  Bilduiig«  n  etc.  Dieser  Rückstand  ist  besonders 
inter^sant,  weil  er  die  allmähliLho  Entwickelung  verschiedener  Pilzkeinie 
zeigt,  die  sich  in  mehreren  der  vorhergehenden  Figuren  wiederhnden.  In 
anderen  auf  diese  Weise  cnltivirten  Proben  fand  ich  taufende  von  Bacterien 
mit  ihrer  eigenthftmlichen  Geatalt  and  Bewegung,  sowie  andere  Organismen, 
wAhrend  in  rdnem  znr  Gontrole  gleich&Us  coltivirtem  Wasser  dnrchans 
kehie  VerBnderang  wahmmehmen  war. 

Die  Bemerkung  mag  hier  am  Platae  sein,  dass  obschon  sich  meine 
Erfahrang  auf  mehrere  hondert  Proben  erstreckt,  mir  kein  Fall  vorge* 

kommen  ist,  in  dtni  vei-^chiedene  zum  Vergleich  ausgeführte  Proben  des- 
selben Wassers  abweichende  charakteristische  Merkmale  gezeigt  liätten. 

Figuren  I,  X  und  XV  bis  XXX  sind  Rückstände  natürlicher 
Wasser ,  durch  welche  ich  anscliauiich  zu  machen  wünschte .  dass  die 
vorhin  beschriebenen  charakteristischen  Merkmale  sich  wieder  und  wieder 
in  verschiedenen  Rückständen  wiederholen,  dass  aber  auf  der  anderen 
Seite  diese  Merkmale  in  den  einzelnen  Proben  hinreichend sctiarf  henror* 
treten,  um  eine  Ciaasificirang  möglich  erscheinen  zu  lassen. 

Der  Gflte  nach  würden  diese  Wasser  etwa  die  folgende  Bdhenfolge 
erhalten:  Fig.  I,  XV«  X,  XXT,  XXIX,  XXVm,  XVII  (XVIII),  XXV, 
XXVI,  XXVII,  XXUI,  XIX  (XX)  nnd  XXn,  XVI,  XXIV,  XXX. 

Es  würde  tu  wdt  fahren  aUe  diese  Figuren  im  Einzdnen  in  be- 
Bcbreihen,  und  beschränke  ich  mich  deshalb  auf  ein  paar  Beispiele. 

Fig.  I  wurde  schon  früher  besclirieben. 

Fig.  XV  gezeichnet  bei  ^^oy^.  Sehr  vorherrscliend  die  dendritischen 
Krj'stallbildungen  a.  b.  c,  d,  e,  ff,  manchmal  theilweisc  etwas  bräunlich 
gefärbt.  Deutlich  ausgeprügte  Krystalie  gggg  häufig,  selten  unvollkom- 
men ausgebildete  Rhomboeder  h.   Hartes  Wasser.  Qualität  gut*). 


*)  Selbstredend  kann  eine  ebmialige  Bestimmung  nicht  als  durchschnittlicher 
Maassstab  fDr  die  betreffenden  Wasser  gelten,  am  so  weniger,  da  die  von  Wasser- 
leitungen  genommenen  Proben  nicht  immer  direkt  von  der  HanptrOhreoleituag 
genomioen  werden  konnten. 
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Fig.  XXVIII  «80y^.  V<Mrherr3chend  wohl  aasgebildete  Erystalle  a 
imd  b.  In  den  veoigen  naragsIoiftssigeB  KiTstallbUdangen  in  der  Begol 
Kiyatallfiunii  noch  »i  erkennen,  e  bat  Aebnlichkeit  mit  dwnb-belb, 
allein  bd  zeigt  es  dentUob  Mer  nnd  da  rhomboediiscfae  Fliehen, 
f  anToUkomnien  anagebildetes  Rhombaeder.  g  nnd  h  scheinen  IcoUen- 
eaarer  Kalle  (veigl.  Rose  «Die  heteromorphen  Zustünde  der  kohlet^ 
saaren  Kalkerde»  IM.  U,  Fig.  8).   Gate  Hitteliinalitftt. 

Fig.  XXVII  800/^.  Bei  weitem  vorherrschend  sehr  unToUkommen 
ausgebildete  Zwilliiigskrystalle  aaa  ueben  ganz  uuförmlicheu  Massen  bbb, 
b'  hat  verdächtige  Aehulichkeit  mit  Pilzkeimen  vergl.  Fig.  XXX  c  und 
Fig.  XXXI — XXXII  d  (leider  war  eine  CuUivirung  nicht  möglich).  Jiier 
und  da  Dri  iecke  d  mit  abgerundeten  Winkelo.  Beinahe  durchweg  gelb- 
lich gefärbt.    Hart.    Schlechte  Mittelsorte. 

Fig.  XXIV  ^Vi*  ^  ^^^/i  gezeichnet  zeigen  deutlich  erkennbare 
freie  Bewagong  (vielleicht  Microooccns  vei^l.  HalUer,  Gahrnngserscbei- 
nnngen,  Tafel  I,  Fig.  8).  dd  nnzweifelhaft  Pilzkeime «  wahncheinlieh 
anch  d'.  Einzelne  Fragmente  ?on  Krystallbüdnngen  erscheinen  ganz  ver- 
schwommen, so  anch  Dreieck  e  mit  abgerandeten  Winkdn.  e  bat  Aefan- 
licbkeit  mit  Harnstoifkrystallea.   Qualität  sehr  schlecht. 

Fig.  XXXI-^XXKII,  die  cnltivirte  Probe,  wurde  schon  frOher  be- 
schrieben. 

Eine  bestimmte  Scheidegrenze  für  gesundes  und  ungesundes  Wasser 
aufzust(  llen  ,  ist  wahrschemiich  eb* nso  unniügUch,  als  die  genaue  3Ienge 
TOn  irgend  einem  Gift  anzugeben,  die  ohne  Nachtheil  für  die  Gesundiieit 
genossen  werden  könne.  Nichts  desto  weniger  ist  zu  hoffen ,  dass  wenn 
solche  Bestimmungen  in  grosser  Anzahl  und  regelm&ssig  vurgenomiuen 
werden,  sich  bald  irgend  ein  Maassstab  heraosstellen  wird.  So  durfte 
Tielleicht  a  prioii  angenommen  werden,  dass  jedes  Wasser  von  zweifel- 
hafter  Qualität  in  dem  Falle  zu  verwerfen  ist,  wenn  es  sich  bei  der  Col- 
tur  herausstellt,  dass  es  die  Bedingungen  zu  Ofthrungserscheinungen  in 
sich  tr4gt. 

Eine  nicht  zu  qnterschfttzende  Schwierigkeit  liegt  besonders  in  Rück* 
^cht  auf  die  verschiedenen  Ansichten,  die  hierüber  unter  den  lil>  colugen 
herrschen,  in  der  Bestimmung  der  Pilze  u.  s.  w.,  im  Falle  es  notbwendig 

erscheinen  sollte,  dieselben  genau  zu  bezeichnen.  Allein  nach  meinen 
bisherigen  Erfahrungen  sind  die  in  den  Rückständen  vorkonuut  nden  For- 
men nicht  80  sehr  verschietienartig,  und  aus^cI  Ii m  ist  zu  erwarten,  dasa 
eich  unsere  Aufmerksamkeit  auf  bestimmte,  aoscheiuend  besonders  ge- 


Digitized  by  Google 


der  <^ualitat  von  Trinkwasser  u.  g.  w. 


451 


fthrHolie  Fonnen,  beispielsweise  ton  IfiorocMei»,  4fo  in  einem  k>  innigen 
Zusammenhange  mit  Cholera  und  anderen  Epidemien  tu.  etehen  edieitteii, 
lenken  wird. 

Wissen  wir  abtr  auf  der  andern  Seite  mehr  über  die  Natar  der  im 
Wasser  geU\«tpn  organischen  Materie,  wenn  wir  mittelst  der  cli  nii sehen 
Analyse  einen  bestimmten  Glühverlust,  odt  r  etwn  vlnm  bestimmt  tu  Ge- 
halt an  organischem,  von  Eiweissköi^pern  herrührendem  Ammoniak  finden  ? 
Werden  wir  hierdurch  mehr  in  den  Stand  gesetst  nnsem  Vr'md  zu  er- 
kennen, als  wenn  wir  das  Produkt  der  Gftbmng  unter  dem  MilqnMkop 
■eben?  —  Bs  wftre  gewiss  sehr  wiehtfg,  wom  bei  WasserbesÜBiiBiiiigMr 
die  werthvoUen  Besnltate  der  in>U8UDdlgen  dieiiiisciien  Analyse  mit  der 
mikroskopischen  Bestimmimg  Hand  in  Hand  gehen  könnten,  lllein  der 
grOsste  Fehler  der  AnaljFse  ist,  dass  sie  anfiel  Zeit  in  An^iimch  nimmt, 
als  dass  sie  ftr  praktisebe  Zweeke  TOllstflndig  aosg^fUiit  werden  konnte. 
Die  mikroskopische  Beetlmmnng  dagegen  erfordert  im  Durchschnitt  nur 
etwa  1^/2  Stund*  !!  Arbeit,  gestattet  also,  was  besonders  wichtig  ist,  eine 
regelmässigere  11  ml  allgemeinere  Controle,-  als  bisher  möglich  war. 

Es  sei  mir  demnach  gestattet,  zum  Sriiluss  noch  «»inmal  (Im^  Hoff- 
nung auszusprechen,  dass  durch  Cooperation  die  das  neue  Verfahren  be- 
treffenden noch  ungelösten  Fragen  bald  gelöst  and  etwaige  Irrthümer  in 
meinen  Ansichten  beseitigt  werden  mögen.  Gern  werde  ich  jode  weitere 
Auskunft  ertheilen.  Die  Gl  asringe  «Blscliors Zellen »  smd  tod Dr.  Geissler 
in  Bonn,  die  aedifieiftfln  GasregniaftOM  von  £.  Leybold's  Kaehfblgem 
in  051n  sn  borichstti 

IkzelrhüUMg  der  Tafeln. 
I.   Quelle  in  der  Kessenicher  Schlucht  bei  Bonn, 
n.  Kohlens.  Kalk  gelöst  mit  KohlenaÄure  in  destillirtem  Wasser, 
m.  Doppelspatli  gelöst  wie  ü 

IV.  ChwjMnilassigkeit  von  Bonn. 

V.  Cbakenflüittigkeii  lY.  filtrirt  durch  Eiseaseihwaiani. 
VL  Nr.  I  mit  1  Free,  der  Caeakenflnssigkeit  Nr.  IV. 

VIII.  Cloakenflflsiiigkeit  von  Loodim. 

IX.  Harn. 

X  Probe  von  Nr.  1  nach  dreimonatlichem  Stehen  in  eii^  Terschlossenen 

i:  lasche. 
XL  Nr.  X  mit  5  Ftoe.  Harn. 
XILJ 

XIIL  j    »     »  *    »  ■ 
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XV.  Pumpe  59,  P^ppdidOTfer  AQ^  Bonn. 

XVI.  Wasserleitung  zu  Edinburgh. 
XVII— XVIIT.   Pumpe,  Cölnstrasse,  Bonn. 

XIX— XX.   Southwark  and  Vauxliall  Water  Go^  Ijondwu 
XXI.   New  IJiver  Water  Co.,  Lomioü. 
XXTT.    Chelsca  Water  Co.,  London. 
XXIII.   Lambeth  Water  Co.,  London. 
XXI  \^   Pumpe,  DuQcannoQ  Str.,  Trafalgar  Square,  London. 
XXV,  Probe  von  Edinburgh  sugeiehkkt. 
XXVI.  Uancliester  Water  Co. 
XXVIL  Berliner  WasBeileituug. 
XXVni  Leipziger  Waaserldtung. 
XXIX.  Quellwasser  von  Wemyss  Bay  bei  Glasgow. 
XXX.   Probe  von  Tamworth,  England,  zugeschickt. 
XXXI-XXXII.  Nr.  XXX  4Ö  Stunden  in  einer  feuchten  Kanuner  cultivirt. 


lieber  die  Lösungen  von  Gly cer in  -  Kupferoxyd  und  Wismath- 

oxyd-Natron. 

Von 

Julius  Löwe. 

In  vorliegender  Zeitschrift  (9.  Jahi^ang,  p.  20)  brachte  ich  eine 
Mittheilaiig  Aber  die  Anwendung  tod  Glycerin-Knpferozjd-Natron  zur 
NachweiBung  undBestimmuDg  des  Tranbenzncken,  wekihe  ich  durch  nach* 
stehende  Bemerkungen  heute  Yerrollstftndigen  möchte.  Der  Inhalt  meh- 
rerer Glasflaschen  dieser  FlQssigkeit,  welche  bereitet  war  etwa  um  die 
Zeit,  in  welcher  Aer  Aufsatz  Veröffentlichung  Sud,  hat  sieh  bis  jetst 
sowohl  Im  Dunkeln ,  wie  selbst  im  terstrentern  Tageslichte  unverändert 
erhalten  und  dürfte  diese  Tliatsache  für  die  Haltbarkeit  genuniUer  Lösung 
entscheidend  sein.  Durch  Papier  ültrirt  darf  diese  Flüssigkeit  selbstver- 
ständlich nicht  werden,  indem  die  mit  in  das  Filtrat  geganj^eneu  Papier- 
fasem  nach  kurzer  Zeit  eine  Anssciieidunt^  von  rothein  O.xydul  veranlas- 
sen. Besonders  bequem  und  vortheilhaft  im  öebraache  wqgen  der  ab- 
wesenden Salze  hat  ach  die  aus  Knpferoxydhydrat  bereitete  Lösung 
erwiesen.  Die  Anwendung  des  Oxydhydrates  zur  Bereitung  einer  Lösung 
yon  bestimmten  Titers  erweist  sich  noch  deshalb  von  wesentlichem  Tor- 
theil, weil  sich  dasselbe  neben  Schwefelstare  unTerftndert  aufbewahren 
l&sst,  während  der  zu  diesem  Zwecke  vorrftthig  rein  dai^gesteUte  Kupfer- 
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atntA  leiditer  verwittert  und  für  die  Berechngng  kdneii  ganz  fllcheni 
Ausgangsponkt  bietet,  wenn  er  nicht  nnmittelltir  nach  der  UmkfyBtalli'- 

sation  mit  seinem  bestimmten  Wassergehalte  Anwendung  gefunden.  Soll 
genannte  Flüssigkeit  in  stärkerer  Verdünnung  Verwendung  finden ,  so 
düi  ite  für  deren  Bereitung  zu  Lea 'bten  sein,  dass  man  Ku])ferox ydh}  diat, 
Glyciiiii  und  Natronlau^^e  mit  wenig  Wasser  erwärmt  in  einem  Kolben 
mischt,  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Lösung  erst  erwärmt ,  was 
leicht  erfolgt  uud  dann  erst  die  weitere  Verflüssigung  dieser  klaren  Lö- 
sung mittelst  Nachfüllen  von  Wasser  bis  zum  gewünechten  Punkte  ¥oll- 
aebt;  15,305  Grm.  Oxydbydrat,  entsprechend  40  Grm.  umkrystaUisirteni 
reinem  Kupfervitriol,  30  Grm.  Glycerin«  80  CG.  Natronlauge  von 
1,34  gpec.  Gew.  ond  160  CG.  Waaser  auf  angegebene  Art  im  heissen 
Wasserbade  znr  Aoflflsnng  gebracht,  konnten  darauf  bis  auf  1155  CG> 
im  Hesscylinder  verdOnnt  werden,  ohne  dass  in  der  Kälte  oder  beim 
Kochen  der  FlQssigkeit  eine  Ansscheidnng  Ton  Oxydhydrat  oder  Oiyd 
erfolgte;  10  CC.  dieser  Kapferlüsung  entsprechen  dann  0,050  Grm.  was- 
serfreiem T  rau  b  enzu  c  k  I T . 

Aeliulic  li  dem  Kupfer oxydhydrate  in  der  Löslichkeit  verbält  sich  das 
Wismuthoxydbydrat  zu  Glycerin  und  Natronlauge  und  lässt  sich  auch 
diese  Auflösung  zur  qualitativen  Nachweisung  des  Traubenzuckers  bei 
kleinereu  Mengen  mit  fast  sichererem  Erfolge  beuützeu,  als  zu  diesem  Zwecke 
die  Methode  von  Böttger,  welcher  bekanntlich  das  Wismut  box  yd  for 
diese  Reaction  zuerst  in  Vorschlag  brachte.  Bei  Gegenwart  vonXraabett- 
socfcer  scheidet  die  Glycerin-Wismnthoiyd-Natronltang  schon  nach  einiger 
Zeit  in  der  Kftlte,  schneller  beim  ErwSrmen  graues  metalUschea  Wiamnth 
in  höchst  fein  ?ertheUtem  Zustande  ans,  so,  dass  der  Niederschlag  beim 
Filtiiren  genie  dnrch  Filter  vom  besten  Papiere  geht. 

15  Grm.  basisch  Salpeters.  Wismnthoxyd,  30  Grm.  Glycerin,  60 
bis  70  CC.  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  und  150—160  CC.  Wasser 
geben,  im  Wasserbade  erhitzt,  eine  klare,  farblose  Autiüsung,  welche 
sich  über  700 — 800  CC.  ebne  Ausscheidung  verdiinnen  lässt.  Der  aas 
angeführter  Lösung  mit  Traubenzucker  gewonnene  feine  Niederschlag  von 
metallischem  Wismuth  besitzt  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
auletzt  mit  Weingeist  nach  dem  Trocknen  einen  röthlichen  Stich,  beim 
2Serrelben  metallischen  Glanz  nnd  lasst  sich  vielleicht  in  besonderen 
Fftllen  als  Lttstor  gebrauchen,  fthnlich  anderen  fein  Tertheilten  Metallen. 
Bei  Abscbloss  der  Lnft  erhitzt  schmilat  er  wa  ehiem  Begolna  znsammen, 
bei  Zntritt  der  Luft  verbrennt  dabei  dn  kleiner  Thefl  m  achwach  gelbem 
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Qijde.  Audi  in  betoodcm  FftUeo  lor  Oevioniiiig  cints  nineo,  nament- 
Uoh  aneoMoiMetaUM  Um  Mi  diMt M«lliod* te B^dvetiOD tUIM^ 
■dt  VoiHmU  In  AnwendMig  Mnflc«. 

Frankfurt  a.  M.,  Angust  1871. 


lieber  die  Anwendung  des  Fh^ols  zur  Aoffindong  des  Onrarinft 
nnd  Narceins  in  der  gericliüiehen  Chemie. 

Von 

P.  SalonuMi. 

Bei  OdegoBtheH  «her  Freterbeit,  dena  Haoptaal^be  m  wir  ftbr 
Cnrarto,  Narerin,  Phyiostiduiiin  and  Ontharidin  neiw,  lienara  AbuM- 
dnogsmethoden  m  «ratittefai,  kam  YorfiMer  auf  den  Gedanken  das  FImmI 
in  Anwendong  in  liringen,  nnd  haben  die  ang^eetenten  Yeranelie  die 

Brauchbarkeit  desselben  in  der  gerichtUclien  Chemie  zur  Ermittelang  Ton 
Curarin  und  Narcein  ergeben. 

Die  von  Dra p en do r f f  für  diese  beiden  Alkaloide  gegebenen  Ab- 
schpidnngsmcthoden  orschoinen  etwas  umstündlich  nnd  ist  auch  bei  An- 
wendung derselben  ein  uemlicli  betrftchtiicher  Verlost  nicht  leicht  zu 
umgehen. 

Verfasser  Uttt  es  daher  nicht  fflr  zweeUoe  die  folgende  Ton  9un 
mit  Erfolg  angewandte  Methode  Torznscida^en. 

1)  Narcein.  Han  bebandle  dieSnbtlans,  in  weldier  daa  Nare^in 
nacfaroweisen  ist,  gant  wie  gewöhnlich  bei  Absoheidaag  der  Allndelda 
ttberhanpt,  indem  man  den  bei  der  Yerdiaftaii  des  Aleoholansragea 
bleibenden  Rackstnd  in  Waaer  tnlUniml  nnd  snecesstro  adt  AsUmt 
nnd  Amylalkohol,  oder  wenn  man  a«f  stamOidie  Alkaloide  Bflekidcht  zu 
nehmen  hat,  nach  Prägender  ff  erst  die  saure  dann  die  alkalische  Flfts- 
sigkeit  mitPetrulenmätlier,  Benzin,  Amylalkohol  nnd  Chloroform  ausschüttelt. 

Ein  Theil  des  Narceins  geht  alsdann  aus  alkalischer  Lösung  in 
Amylalkohol  über  und  kann  durcli  Verdunstung  desselben  abgesihieden 
werden,  während  der  grössere  Theil  in  der  wässrigen  Lösung  zurückbleibt. 
Um  letzteren  zu  erhalten  neutralisire  man  nun  die  alkalische  Lösung  mit 
Terdflnnter  Schwefelsäure,  füge  hierauf  ein  etwa  gleich  grosiCi  YolnnM 
Phenol  hinn  nnd  sdtftttele  tOeh^g  d^pieh. 


Digitized  by  Google 


sar  Anffindung  des  Cunurina  u.  Nvoeins  in  der  geriehd.  Chemie.  455 

Bas  Narcein  gebt  Bowobl  ans  saurer  als  ans  alkaüscber  Lflsnng  in 
Phenol  ttber,  da  Jedoch  der  Uebergang  aus  saurer  Losung  etwas  scbnie» 
riger  ist  und  bei  Gegenwart  ton  Oberschtlssigem  Allcali  satiel  von  dem 

Phenol  als  Phenolkalium  in  Lösung  gehen  und  so  etms  von  dem  Alka- 
loido  der  Untersuchung  entziehen  könnte,  so  scheint  es  am  zweckmäs- 
si$?sten  die  wässrige  Flüssigkeit  mr)Klichst  zu  neatralisiren  und  namentlich 
Ueberschuss  von  Alkali  zu  vermeiden. 

Das  Phenol  setzt  sich  klar  ah,  sollte  dieses  nicht  schnell  genug  TOr 
sieb  gehen,  so  brandit  man  nnr  die  Flüssigkeit  torsichtig  mit  etwas 
Wasser  za  Terdttnnen,  worauf  die  Trennung  leicht  erfolgt.  Nachdem  man 
wiederholt  durcfageschttttelt  hat«  nimmt  man  die  aberstehende  wftssrige 
FUlssigkeit  ab,  spült  das  Phenol  zur  Entfernung  fremder  Salze  schnell 
mit  etwas  Wasser  nach  und  verdunstet  in  einem  kleinen  Scbflidien. 

Der  amorphe  Rückstand  löst  sich  bei  Behandlung  mit  angesäuertem 
Wasser  unter  Zurücklas'^iing  harziger  Stoffe»,  neutralisirt  man  nun  die  er- 
haltene Lösung  so  kann  man  sie  ohne  Geiahr  der  Zersetzung  im  Wasser- 
bade eindampfen  und  so  einen  Kttckstand  erhalten,  welcher  nach  dem 
Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  das  Narcein  in 
genügender  Reinheit  liefert. 

Sollte  der  Rückstand  dennoch  geftrbt  sein,  so  kann  man  dnrch 
abennaUge  Auflösung  in  angesftnertem  Wasser,  Neutralisation  und  eventud 
Lösang  des  Rückstandes  in  absolutem  Alkohol  etc.  das  Alkaloid  reinigeul 

Bei  einem  Versuche,  in  welchem  0.05  Grm.  Narcein  mit  Speisen 
gemischt  auf  die  angegebene  Weise  behandelt  wurden,  ergab  der  Auszug 
mit  Amylalkohol  aus  alkalischer  Lösung  0,005  Grm.,  der  mit  Phenol 
behandelte  Rest  der  Flfissigkeit  0,036  Grm.  rdnes  Narcein. 

2)  Curarln.  Das  Gorarin  zeigte  gegou  Phenol  ein  dem  Narcein 
vüllig  analoges  Yerbalten,  indem  es  gleichfalls  ans  saarer  und  alkalischer 
Lösung  in  dasselbe  überging,  jedoch  ist^  aucb  hier  beim  Schütteln  mit 
Phenol  aas  den  bei  dem  Narcein  angefilbrten  Gründen  die  nentnde  Lösung 

die  beste,  auch  ist  es  rüthlich ,  namentlich  beim  Eindampfen,  die  saure 
Losung  völlig  zu  vermeiden. 

Da  das  Curarin  nach  der  Behandlung  der  sauren  und  alkalischen 
Lösungen  mit  Aether  und  Amylalkohol  sowie  mit  Benzin,  Petrolenm&ther 
und  Chloroform  voUstindig  in  der  w&ssrigen  Flüssigkeit  zurfickblsibt,  so 
hat  man  nur  nüthig,  diese  Flüssigkeit  auf  die  bei  dem  Narcein  angsge» 
beoe  Weise  zu  behandeln,  um  das  Ounurin  daraus  zu  erhalten. 
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Msn  liehandelt  die  Bentraiialrte  Losung  mit  Phenol,  Terdnastet  dna- 
Belbe,  eztraliirt  den  Rttckstand  mit  angesftnertem  Wasser  mid  zieht  die 
durch  Verdnnsfcen  der  neatnlisirten  LOsong  erhaltene  Masse  mit  abao« 
Intern  Alliohol  ans,  welcher  dann  das  Alkaloid  im  Znstande  siemlicher 
Reinheit  hinterllsst.  Im  andern  Falle  kann  man  dnrch  nochmalige 
sang  des  Rückstandes  in  angesäuertem  Wasser  uud  analoge  weitere  Be- 
handlung das  Alkaloid  reinigen. 

Der  hier  b-  si  hriebcne  Weg  zur  Abschcidung  der  beiden  genannten 
Alkaloide  könnte  mit  einigen  Moditicationen  höchst  wahrscheiDÜch  auch 
zu  einer  zweckmässigeren  Darsteilungs weise  derselben  aus  den  iiohmate- 
rialien,  namentlich  zu  dec  des  Curarin's,  benutzt  werden  ond  will  Verfasser 
nicht  nnterlassea,  hieraaf  besonders  aofinerksam  in  machen. 

« 


littbeUaugeü  ans  dem  chemischen  LaboratoriBm  des  Prot 
Dr,  &.  Fresemiis  in  WiesiMMleB. 


lieber  die  Methoden  der  Znckerbestimmimg. 

Von 

Wilhelm  PüUtz, 

AMktcnt  an  der  agrlcoltv-chemlichou  YewBohaftiuo  ko  WiatoadeiL 

Von  Herrn  Professor  Br.  G.  Nenhaner  anfgefordert,  unternahm 
ich  es,  die  Znckerhestimmnngen  nach  den  von  Fehling  nnd  Ton  C.  Knapp 
TOigeschlageiien  maassanalytischen  Metiioden,  sowie  dem  Polarisations-  nnd 
Gfthrver&hien,  anssnfohren,  nm  zn  ersehen,  in  ide  fsme  die  erhaltenen 
Resnltate  vergleichbar  seien. 

• 

Zu  diesem  Behufe  musste  eine  Zuckerlösung  vorhanden  sein,  von 
gLiiaii  bekanntem  Gehalte  an  reinem  Traubenzucker  Cjj  Ojj-  Nach 
vorlie^ondcn  Vorschriften  soll  der  käufliche  Traubenzucker  bei  100  0  C. 
getrocknet  und  sodann  mit  absolutem  Alkoliol  mehrere  Stunden  lang  ge- 
kocht werden.  licini  Erkalten  des  Alkohols  krystallisirt  aus  demselben 
der  Traubenzucker  in  warzen&hnlicheu  Formen  ans.  Der  angewandte 
Traubenzucker  war  fitft  schneeweiss,  schmolz  jedoch  schon  nater  100  K 
Beim  Erstarren  waren  swei  Schichten  bemerkbar,  eine  vntere  zähe,  hnme, 
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iind  eine  obere  weisse  krystalMnische  Schidite.  Die^  von  der  unteren 
getrennt,  sodann  aus  Allu  hol  uinkrystallisirt ,  gab  ein  schönes  Produkt, 
jedoch  eino  fphr  gcrini^'o  riuiintitative  Ausbi'iite.  Günstigere  Resultate 
erhält  man,  wenn  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  Trauben- 
sacker bereitet  und  dieselbe  (nadi  Scheibler^s  Erfahrung  am  besten 
4iurch  directes  Exposiren  dem  Sonnenlichte)  zor  KiyHtilHwftftion  hnuteUt. 
l^ach  einigen  Tagen  entant  die  guae  LOenng  n  einem  kompakten 
XryBtalibrei,  bestehend  am  TiraiibeniiielKrIayBtallen,  die  noeh  von  nn* 
kryrtaUisirharem  Zocker  umschlossen  sind,  IhnUch  wie  bei  dem  erstarrten 
Honig.  Boreb  Waacben  mit  Terdfimitem  Alkohol  imd  Anspressen  der 
Zryttalle  nviachen  FUesspapier ,  kOnaen  dieeelhen  ikralieh  rein  erhalten 
und  Behn&  fernerer  Reinigung  aoa  siedendem  ibaoliitem  Alkohol  om- 
krystallisirt  werden. 

Einfacher  nml  schneller  kömmt  man  zum  Ziele,  wenn  man  das  In- 
versions  -  Verfahren  einschlägt.  Die  Inversion  des  Bobrzackera  gelingt 
TollstAndig,  wenn  man  folgende  Verbftltnime  einhftlt: 

2^3  Gnn.  möglichst  weisser,  fein  aerriebener  imd  getrockneter 
Kandis  werden  in  sogescbmolzenen  Behren  mit  etwa  85—40  CG.  ftasseist 
schwach  angesftnertem  Wasser  (1,6—2  CC.  Terdllmite  SehwefelsOore  von 
1,12  spec.  Gew.  anf  lOOO  GG.  Wasser)  3  Stunden  lang  im  Paraffinbade 

hei  130— 135  0  c.  digerirt. 

Die  Temperatur  bleibe  so  constant  wie  nut^-lich  und  tibersteige 
namentlich  135 ^  C.  nicht,  da  sonst  durch  Caramelisirung  Verluste  er- 
litten werden.  Man  lässt  im  Bade  erkalten,  öffnet  die  Röhre,  bringt 
deren  Inhalt  auf  250  CC.  imd  titrirt  nun  mit  der  bekannten  Fehling'  sehen 
Lösung^  ehe  24  Stunden  nach  dem  Oeffnen  verstrichen  sind,  da  eineZncker- 
lOsnng  <behn  längeren  Stehmi  stets  an  Zuckergehalt  abnimmt.  Ja  ea.  ge- 
lingt selbst  die  Inversion  des  Bohrznckera  vollstSndlg  ohne  irgend  «&asa 
l^orezusatz,  wenn  die  genommene  Zuckerquantität  auf  ein  Qeringerea 
xeducirt  und  die  Zeitdauer  der  Bigestion  6  Stunden  kmg  finrtgeaetzt  wird. 
Die  Resultate,  die  sich  ergaben,  sind  folgende: 

1)  3  Gnn.  Rohrzucker  wfirden  unter  Einhaltung  obiger  Verhältnisse 
mit  Sänro  d  Stunden  lang  digerirt'und  der  Iidmlt  der  BOhie  auf  500  CC. 
gebracht. 

8  GG.  der  Zuckerldsung  entsprachen  10  GG.  der  Fehling'schen 

Losung  oder  0,05  Qrm.  Zucker.  Somit  enthielten  500  GG.  derS&iu^er^ 
lOsong  3,125  Grm.  Invertzucker.    In  500  CC.  der  Lösung  waren  jedoch 

Sl« 
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8  Gm.  Bohnnck«  eBtopredieaide  3,1679  Qnn.  IiiTertnickeri  mieh  6tm 
Ansotn 

G|2H{]0]}  :  C12H12O12  =  3  ;  X  oder 

171    :      180     =3:x        x  ^  3,1578  GmL 

Gefunden  worden    3,125  « 
Differenz    0,0328  Grm. 

2)  2,001  Gm.  Tlohrzacker,  entsprechend  2,107  Gnn.  Invertzucker 
wurden  ohne  Zusatz  einer  Säure  6  Stunden  lang  in  zngeschmolzenen 
Röhren  bei  130—1850  0.  digerirt ,  sodann  der  Inlialt  der  Bohren  «nf 
860  Cd  gebracht  und  nach  Fehliiig  titrirt 

6  CXX  der  ZnokarlAniiig  vata^nOm  0,06  Gm.  Zocker,  in  850  OC. 
dar  ZoBkMmog  mrea  «miit  8,0888  Gm,  Invertiqefcer, 
die  ibeoretisehe  Menge  betrigt  8,107  • 

Dütoeni  .  0,0187  Gm. 

Aehnliche  Fehler  liegen  bereits  in  den  Grenzen  der  Beobachtung  und 
thim  meiuem  Ausspruche  „der  vollkommenen  Inversion*  keinen  Abbruch. 

In  dem  Maihefte  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  CLIV. 
pag.  252  ist  eine  Methode  der  Zuckerbestimmuiit?  beschrieben,  die  C. 
Knapp  auf  Li  obig 's  Veranlassung  in  Ausführung  braclite.  Die  Me« 
thode  basirt  auf  der  vollständigen  Zersetzung  einer  alkalischen  Cyan- 
quecksllberlösung  durch  Traubenzucker  in  der  Siedhitze,  ms  unter  gleichen 
UmstAoden  bei  Bohraicker  nicht  der  Fall  ist. 

Bdinfo  der  Bereitung  der  Nomal-Flllflatgkeit  Ifist  man  10  Grau 
reSnes,  trockenes  Qnuiqaeckailber  in  Wasser,  flBgi  100  CG.  Natronlauge 
TOm  spec.  Gew.  1,145  binm  und  Teidanttt  anf  1000  CG.  Dnrch  eine  Beihe 
m  Yersochen  ermittelte  der  YeiC,  dass  400  MOUgramme  Qjranqoeck» 
Silber  durch  100  Hflligramme  wasserfi^en  Tranbenzucker  in  aUcaiischer 
Lösung  beim  Sieden  reducirt  werden.  Die  Titrirung  wird  ganz  wie  bd 
Fehling  ausgelülirt.  Man  bringt  40  CC.  der  Cjanquecksilber-Losuii;^  ia 
einem  Kolbdien  zum  gelinden  Sieden  und  setzt  von  der  etwa  halb- 
procentigen  Zuckerlösung  so  lange  zu,  bis  alles  Quecksilber  aasgefallt  ist. 
In  der  verbrauchten  Zuckerlösong  waren  100  Milligramme  wasserfreier 
Iraubennicker  enthalten. 

Zur  Beurtheilnng  des  Verlaufes  der  Operation  bringt  man  von  Zeit 
m  imt  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  anf  ein  Stttck  schwedisches  Filtrir- 
psipier,  wetohee  sin  Becfaeiglas  wsddiesst,  in  dem  sieh  etwas  stirium 
Schwefelsmmonimn  befindet,  flo  lange  imsersetstes  C^qneck^ber  in 
Losung  ist,  entsteht  auf  dem  Pspder  ein  branner  Fleck  und  der  End- 
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pankt  der  Operation  ist,  wenn  Bokber  Bich  nieht  mehr  tägL  Weit 
scharfer  seift  sich  dieser  Punkt,  wenn  man  einen  Tropfen  aaf  einen 

Streifen  feinstes  schwedisches  Filtrirpapier  bringt,  dann  mit  dem  Glasstabe 
einen  Schwefclammoniuratropfon  dicht  übtir  den  Flecken  pine  halbe  Minute 
hält.  Zu  Anfang  wird  der  ganze  Fleck  liraun,  abtr  gegen  Ende  der 
Operation  zeigt  sich  nur  am  Rande  ein  heü brauner  Ring,  der  zuletzt  nur 
undeutlich  erkannt  werden  kann.  Der  transparente  frische  Fleck  bleibt  end- 
lich völlig  unverändert.  Lüsst  man  den  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  noch 
immer  ein  hellbrauner  Ring  yon  HgS,  indem  in  der  Lösung  stets  eine 
Bpnr  Yon  Traubenzucker  wie  Ton  Cyanqnecksilber  bldbt,  die  erst  durch 
Ueberschuss  dee  Einen  oder  Andern  entftrnt  wird.  Der  Genauigkeit  der 
Probe  thnt  diese  keinen  Bntrag,  wenn  nnr  die  FflriNmg  dee  frischen 
Fleckens  als  maassgebend  angenommen  wird. 

Momentan  nnd  mindestem  eben  so  empfindlieh  tritt  die  Reaeöon  ein, 
wenn  man  den  transparenten  Fleck  ansäuert  und  mit  Schwefelwasserstoff 
reagirt.  Zu  (diesem  Behufe  taucht  man  ein  Haarröhrchen  bis  unter  das 
Niveau  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  bringt  die  dasellist  aulgesiiegene 
geringe  Flüssigkeitsmenge  durch  gelindes  Herausbla^en  auf  ein  Stflck 
schwedisches  Papier,  lässt  nun  den  transparenten  Fleck  zuerst  von  den 
Dämpfen  der  rauchenden  Salzsäure,  hernach  von  Schwefelwasserstoff  durch- 
ziehen ;  indem  mau  den  Flecken  über  die  entsprechenden  Flaschen- 
mündongen  hält.  Die  Reaction  tritt  scharf  und  fast  momentan  ein,  wenn 
•die  angewandten  Agentien  möglichst  stark  sind. 

Diese  Beaction  ist  flbngens  auch  bei  der  Feh  Ii  n  gesehen  Titfirmethode 
recht  gnt  anwendbar  nnd  ist  in  Tiden  Fallen,  besonders  wo  man  es  mit 
eomplidrten  (Dextrin,  Eiweiis,  GerbeOnre  enthaltenden)  snekeorbaltigen 
Flfissigkeiten  an  thnn  hat  nnd  behn  Titriren  steh  nndentUch  grtinlicbe 
Färbungen  einstellen,  ein  ganz  angenehmer  Behelf,  den  Bndponkt  der 
Reaction  sicher  zn  bestimmen. 

iUs  Beleg  wurden  8.0021  Grm.  Uohrzucker,  entsprechend  8,422  Grm. 
Invertzucker  auf  1000  CO.  gebracht  und  die  Lösung  titrirt. 
I.   a.  Nach  Knapp. 

11,4  CC.  der  Znckerlösung  (im  Mittel)  entsprachen  40  CO. 
der  Knapp' sehen  Lösung  oder  0,1  Grin.  Invertzucker;  somit 
smd  in  1000  CG.  der  Znckeriösnng  8,77  Grm.  Invertiofiker. 
b.  Mach  Fehling. 

6,8  GG.  der  ZnekerlOsnng  =b  0,05  Gm.  Zocker,  somit  sind  in 
1000  GG.  der  ZnekerlMng  8,02  Grm.  Imrertineker. 


Digitized  by  Google 


460  PiUiii:  üeber  die  HefhodAii  der  Zvckerlieatiiiiiinnig. 

H.  <%iM  Sftnre  invertirt. 

S,001  Gm.  BoliRiiokar  SS  8»107  Gim.  LiTertnclcer  auf  250  .  CG* 

a.  Nacli  Fehling. 

e  GG.  s  0,05,  somit  9,088  Grm.  in  360  00.  oder  98.87  PM» 

b.  Nach  Knapp. 

11,9  CG.  =  0,1,  «  2,100  *  «  «  «  99.98  « 
Hieraus  ist  somit  ersichtlich,  dass  die  K  n  a  p  p  'sehe  mit  der  Fehling- 
sehen  Probe  übereinstimmende  Kt^ulnite  iiotert.  Es  istjeduch  zn  beachten, 
dass,  bei  der  Vornahme  einer  Prüfung  nach  der  Knapp 'sehen  Titnr- 
methode,  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  and  frei  von  suspen- 
dirtem  Quecksilber  sein  nraes,  da  daaaelbe  in  so  fein  Tertbeiitem  Zustand» 
von  den  anfowandton  Agentieii  ebenso  empfindlicb  aogeseigt  wird  ond 
sn  ndadWgen  IrrthOmem  yeranlaasong  geben  kann. 

Ei  kann  noeh  ein  ünatand  niebt  nnerwfllmi  bleiben.  Beun  ^ntriren  ver* 
Bchiedener  Tranben-lioale  aeigte  aicli*8|  daes  die  Fehling*8o]ie  und  die 
Knapp* ecbe  Metbode  aehOne  Uebereinetünmang  eiaielten.  In  vielen  Ffllten 
jedocb  Blenten  task  betraefatlielie  IMtferemen  ein.  Wenn  ein  Host  gleich  nach 
dem  Keltern  den  Proben  unterzogen  wurde,  ergaben  sich  folgende  Kesuitate ; 

1.   10  CC.  Most  aut  1150  CG.  erhöht. 
19,4  CG.  ZackerL  =  0,1  Grm.  Zucker  oder  40  CG.  K  n  a  p  p'sche  Lösung)  = 

12,88  Froc 

9,7  «      «      SS  0,05  «      «       «  10  »  Fehling'sche 

Lösung  s=  12,88  « 
2.    5  CC.  Most  auf  100  CG.  erhöht.  ^ 
12,2  Oa  a  0,1  GraL  Zucker  s=  16,89  Proa  n.  Knapp. 
6   «  B  0,05  «       «SS  16,66    «    n.  Fehling. 
Motte  hingegen,  die  einige  Tage  der  atmoephftrischen  Lnft  exponirt 
wen,  jedoch  noch  keine  Merlanale  einer  QShning  zeigten,  ergaben 
folgende  YerhtttniBee: 

1.    10  CC.  Most  auf  250  CC.  verdünnt. 
Nach  Knapp:    24,5  CG.  ==  0,1  Gnu.  Zucker  =  10,2  Proc. 
NachFehliiig:    9.2   «   =0,05    «        *     =  13,59  « 

2.    Ein  andrer  Most.  10  GG.  auf  250  GC.  erhöht 
Knapp:     15,3  CG.  =  0,1  Grm.  Zucker  =  16,34  Proc. 
Fehling:     9,2    *   =  0,05   «  =  13,59  < 

3.   Ein  anderer  Most,  10  CC.  auf  250  CC.  verdünnt. 
Knapp:    16,5  CC.  =»  0,1  Gm.  Zucker  «■  15»16  Proc. 
Fehling:   9,5   «       0,5     «      «     »  18,15  « 
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Ob  tor  dem  Eintritte  der  Gähnmg  der  in  den  Mosten  enthaltene 
Zocker  eich  in  verechiedene  nnd  die  alkaliacfae  GjanqneckaüberlOeaog  In 
geringerem  oder  höherem  Grade  Mocirende  Zndcerarten  spaltet ,  möge 
dahingeetelli  Uriben.  Die  besagten  Moste  drehten  aAmmtlicb  die  Polaii- 
aationaebene  nach  linkt. 

Bestimmung  des  Zockers  dnrch  die  geistige  Gährang. 
Die Qfthrrorsache  worden  in  dem  bekannten  Fresenius  -  Wi  1  l'achen 
Eölbchenpaare  Torgenommen.  ^  In  dem  einen  KOlbchen  befi»nd  sich  die 
sockerhallige  FIflsdgkeit  yon  genao  bekanntem  Gehalte  (dorch  Ihversioii 
eSner  gewogenen  Bohrsoekennenge  bereitet)  sammt  reiner  aaagewaschener 
Buk,  Die  dch  hier  entwickelnde  Eohlenaftore  wird  doich  das  zweite 
bis  snr  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsftore  gefüllte  KOlbchen  geldtet, 
wo  das  Gas  entfeuchtet  und  gewaschen  entweicht.  Aus  der  Gewichts- 
dififerenz  des  Apparates,  vor  und  nach  der  üciliruDg,  ergibt  sich  die 
Menge  der  entwickelten  Kohlensaure,  woraus  auf  die  vorhanden  gewesene 
Zuckermenge  Rtickschluss  cromacht  wird,  drv  nach  PasteurlÜO  ThL  Zucker 
46,7  Thl.  CO2  bei  der  Gilbrung  entwickeln. 

Die  angestellten  Versuche  bestätigten  die  bekannte  Thatsache,  dass 
die  Resultate  stets  zu  niedrig  aos&Uen,  was  in  der  Unmöglichkeit  seine 
Begrttndong  findet,  die  Kohlensftore  genao  zu  bestimmen.  Der  in  der 
Gährflllssigkeit  absorbirten  Kohlensftore  wird  keine  Rechnung  getragen, 
indem  (las  Durchsangen  Ton  Loft  nach  beendeter  Gfthrong  bloss  die 
Kohlensäure  aas  dem  Apparate  Terdrftngt  ond  in  der  Tergohrenen 
Flflssigkeit  noch  immer  eine  Menge  KoUensänreTOrhanden  ist,  entsprechend 
der  LAslichkeit  nnd  dem  Partialdrocke  des  Gases,  wie  der  Menge  der  ver- 
gohrenen  FlOssitrkeit.  ,  Femer  ist  die  Menge  der  entwickelten  Kotilen- 
suure  nicht  mir  von  der  Zuckeivjuantitüt  abhängig,  Concbutrationsverhält- 
nisse,  Temperatur  der  Ycrgilhruug  etc.  üben  ebenfalls,  wenn  auch  in  ge- 
ringerem Maasse,  ihren  Einfluss  aus.  Es  tritt  auch  nicht  selten  z.  B. 
bei  der  Vergühruüg  der  käuflichen  Traubenzucker  noch  der  Urbclstand 
ein,  dass  im  Destillationsrückstande  der  vergohrenen  Flüssigkeit  eine 
braone,  ineb<?  l  e,  übelschmeckende  Masse  restirt,  die  die  F e  h  1  i  n  g'  sehe  so- 
wohl wie  die  Knapp* sehe  Lösung  im  hohen  Grade  redocirt;  also  wie  es 
scheint  ek  noTergfthrbarer  Zocker,  der  einersdts  der  Kohlensftore -Ent- 
wicklung sich  entsieht,  andrerseits  hingen  ton  den  Utriragentien  ange- 
zeigt wird. 

*)  Neubauer  nnd  Vogel's  Hamanaljae^  pag.  65. 
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Eine  Zuckerlösung,  dargestellt  durch  luTersion  einer  gewogenen  Rohr- 
mckermenge,  enthaltend  7,3625  Froc  imrtzacker,  wnrda  fitar  die  Yer- 
gflhnwgsTennGhe  bereitet: 

a.  40  CC.  der  obigen  LOsuag,  enthaltend  2,946  Gim.  Zocker, 
entwickelten  1,22  Gim.  KoblenBäitre.  Somit  berechnet  sieh  der 
Znckergefaalt  nach  dem  Ansätze: 

100  Zncker:  46,7  Co^^z:  1,22, 

xssb2,61  Grm.  Zucker,  auf  100  Zocker  be- 
rechnet 88.6  Proc.  anstatt  100  Proc. 

b.  50  CC.  derselben  Losung,  enthaltend  3,681  Gnu.  Zucker,  gaben 
1,515  Grm.  CO2,  dem  entspricht  eine  Zuckermenge  von 
3.244  Grm.  oder  auf  100  Zucker . bezogen  83,1  Proc.  aosUtt 
100  Proc. 

Was  endlich  die  Besiiramung  des  Zuckers  durch  Polarisation  an- 
belangt, findet  dieselbe  insofern  eine  beschränktere  Anwendong,  da  die 
Methode  nor  da  gate  ond  braachbare  Beflnltate  liefert,  wo  man  es  mit 
einer  bestimmten  Znckerart  sa  thnn  hat,  und  ftberall  da,  wo  man  Zocker- 
arten  von  Terschiedenem  DrehnngsvermOgen,  oder  neben  dem  Zacker  noch 
andere  auf  die  Drehung  infioirende  Sabstanzen  in  dner  Flttssigkeit  tot 
sich  hat,  die  Angaben  des  Polariaations-Saccharimeters  nnznlftssig  sind. 
Meine  Vmnche  wurden  mit  dem  Yeqtzke -So leil* sehen  Apparate 
Torgenomraen. 

In  Folgendem  möge  eine  Reihe  von  Beispielen  ein  allgemeines 
Bild  dt  r  nach  viTschiedcnen  Methoden  ausgeführten  Zucker bestimmungen 

und  ili iPii  Fi  hlcr^n'n/cn  yorführen. 


Zuckerart 

Titrirmethfrden. 

Polarisirt 

Gähroug. 

NachFehling. 

Nach  Knapp 

Eine  5,338  proc.  (aus  Alko-i 
hol  krystalUsirt)  reine! 
Traabemucker-IiSsnng  .) 

Eine  7,362  nroc.  aus  Rohr-J 
zurk.  r  .  riiiilt-ene  ItiTert-j 

iSellt5!tbereiteter ,  direct^ 
nach  dem  Pressen  unter-i 

Desgl.  Ein  anderer  Moit 

a*)  =  5,37  .  .  . 
b  =  100,6  Proc 

a  =  7,32  .... 
b=99»4  Proc. 

12,80  Proc. 
16,66  Proc. 

5.28  1 
d8,9  Proc. 

7,50 
101,8  Proc 

12,88  Proc. 
1639  Proc. 

5,2 
97,5  Proc 

Links 

-  8 

Links 

—  3,6 

Links 

4,98 
92,5  Proc 

6,52 
d8^5Proc 

*)  a=^  Zuckermenge  in  ÜK)  FlOsaigkelt 
b—        »         .100  Zacker. 
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Znckerart. 

Titrirmethoden. 

PoUiiaiitJ 

Gährong. 

Nach  Fehling 

Nach  Knapp 

Lanfjore  Zeit  der  Luft  ex-l 

ponirter  Most  \ 

13^69  Proe. 

10t2  Proc 

Unln 

Desgl.  Ein  anderer  Most 

13,59  Proc. 

1634 

Links 

Käuflicher  Traubenzucker) 
10  Grm.  auf  HX)  CC. .  .) 

a  =  8.o 

b  =  bO  Proc. 

8,34 
83,4  Proc. 

(k>  Proc.  , 

G.208 
G2,0öProc. 

Deegl.  12Grm.  aof  100  CC.  j 

a  =  10,24 

10,24 

9,48 
79,0  Proc 

7,56 
68  Proc. 

DiabetiBclie  Harne  1  .  .  . 
•          »    2  .  .  • 
»           »    8  •  •  » 

1    3,59  Proc 
4.16  , 

3,68  Proc. 
3,47  , 
4,21  » 

2,4  Proc. 

2,3  , 
3,t)  , 

Es  ist  auffallend,  dass  die  diabetischen  Harne  stets  beim  Titriren 
einen  höheren  Zuckergehalt  anzeigen  als  durch  Polarisiren. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  einem  in  der  Einleitung  gemachten 
Ausspruche,  dass  eine  Zackerlösung  beim  Stehen  an  der  Luft  stets  an 
Gehalt  abnimmt,  gereebt  werden.  Nach  einigem  Stehen  schon  beginnt 
die  Flflasigkdt  acb  su  trüben,  bald  bemerkt  man  auf  der  Oberfläche  der- 
selben eine  lebhafte  Piliregetatfon  sich  entwlcbeln,  in  der  ilflesig- 
kelt  achireben  MycdienflRden,  mit  deren  Zonahme  der  Zncker  aUrnfthUch 
Terachwindet.  Um  diese  Abnahme  sa  bestimmen  müde  die  Znckerlösong 
in  einem  KOlbchen  mit  HaairOhrchen-Yerscfalnase  aufbewahrt,  wo  also  die 
Luft  in  dem  Gefässe  circuliren  konnte  und  die  Verdanstnng  der 
keit  hierbei  auf  ein  Miüimales  reducirt  war. 

Von  Zeit  an  Zeit  worden  Proben  gemacht: 


a.  Mittelst  der  Fehling'schen  Lösung. 


Datum. 
5.  Angost, 
7.  « 

16.  « 

26.  « 
3.  September, 
3.  October, 

2.  Dezember, 


Zucker  Proc. 
0,801  Proc; 
0,778  * 
0,649  * 
0,626  « 
0,688  « 
0,560  « 
0,500  * 


b.  Durch  Polaris.ition. 
Datom.  Zucker  Proc 

6.  August,  6,78  Proc, 

8.  September,  8,7  « 
8.  Dezember,         8,0  « 


Diese  Verauche  werden  in  almlichem  Sinne  forlgeseut. 
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Bericht  Uber  die  Fortsckitte  der  analytüclieA  Chemie. 


I.  Allgemeine  analyiische  Methoden,  anal}i:ischo  Operatioüeji, 

Apparate  und  Eeagentieii. 

Vott 

Ueber  die  Anwendimg  des  Broms  zu  analytisohen  Zwecken. 
H.  Kämmerer*)  empfiehlt  das  Ciilorwasser  bei  analytischen  Versuchen, 
wie  z.  B.  bei  der  Fallung  des  Mangans,  bei  dem  Nachweis  von  Nickel 
neben  Kobalt  etc.  dnrch  Bromwasser  zu  ersetzen,  dessen  Yfirkong  in 
allen  Fällen,  in  welchen  sie  auf  der  Bildung  eines  nnterbromigsaaren  Salzes 
beruht,  weit  energischer  sei  als  die  des  Ghlorwassers,  daneben  werde  der 
Uebeistand  beseitigt,  dan  man  bei  der  leichten  Zeraetzbarkeit  des  Chlors 
waaaers  hftiifig  eine  Neodarstellnnff  desselben  Torzunefanieii  habe. 

Beispielsweise  erwfihnt  der  Verf.,  dass  Hangan  onter  deoselbeii  Be» 
dingnngen,  onter  denen  es  durch  Chlor  in  der  Wftrme  niedergescblagen 
wird,  dnrcb  Brom  schon  in  derKftlte  ToUsUlndig  geßlllt,  aber  sehr  leicht 
theilweise  in  UebermangansÄure  flbergefttbrt  wird,  weshalb  es  nöthig  sei, 
stets  zur  vollständigen  Ausfälluiiu'  ües  Mangans  durch  einen  üeberscUusa 
von  Brom  unter  Zns^atz  von  Alkohol  zu  erwärmen. 

I'ei  einiger  Uebung  gelingt  es  auch  sehr  leicht,  durch  directes  Ein- 
tragen von  Brom  mittels  einer  Pipette  die  FäUong  anszofttbrea,  olme  das 
Volumen  der  Flüssigkeit  zu  vermehren. 

Die  Nadiweisttng  Ton  Nickel  neben  Kobalt  nach  der  Methode  TOn 
V.  Liebig  in  (^analkalischer  Lösung  gelingt  bei  Anwendung  von  altem 
oder  nicht  sehr  concentrirtem  Chlorwasser  htnfig  nicht  got;  das  Broni- 
wasser  hingegen  versagt  seine  IMeoste  niemals. 

Ilionfilter.  C.  E.  Munroe**)  wendet  statt  der  Filter  aus  Papier 
solche  von  gebranntem,  porOsem  Thon  an.  Dieselben  haben  eine  oonische 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oeiellsch.  Bd. 4,  p.8ia  —  Siehe  auch  P.  Waage, 
diese  Zeitsehr.  Bd.  10,  p.  206. 

6er.  d.  deutsch,  ehem.  OeseUsch.  Bd.  4*  p.  S79.  ~  Amerie.  Jonm.  of 
sdenc  and  arts.  May  1871.  * 
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IVmii,  nnd  sehr  porös  und  dabei  didit  genug,  nm  alle  Niedenehllge 
iQiUclcBnlialten.  Man  wischt  sie  der  Anwendung  mit  Salmnre  nnd 
mit  Wasser  ans,  trocknet  sie  bei  irgmd  weicher  Temperatur  und  steckt 
sie  in  einen  gewöhnlichen  Glastrichter,  wenn  man  nüttets  der  Waaser« 
Inftpnmpe  llltriren  will,  mit  HQlfe  eines  den  oberen  Rand  des  Trichters 
senden  Kantsclrnkscbiauchs.  Der  ausgewaschene  Niederschlag^  wird 
Fig.  10»  mit  dem  Thonfilter  getrocknet 

und  gewogen.  Es  liegt  auf 
der  Hand,  dass  diese  Filter, 
wenn  sie  sich  bewähren  sollten, 
vor  den  Papierfiltem  Tielerlei 
Vorzüge  haben  werden.  In 
Fig.  10  ist  die  Yonicbtung  ab- 
gebildet, b  ist  tin  Trichter, 
Uber  welchen  ein  Stack  dnes 
Kaatschnkschlanches  ohne  Naht, 
a,  herübergezogen  ist.  Das- 
selbe legt  sich  oben  auf  den 
Rand  des  Trichtere  in  eine 
Ebene  an,  in  der  Mitte  eine 
OefTnung  bietend ,  in  welche 
der  angefeuchtete  Thonconns 
luftdicht    eingesetst  werden 

Suieoator.  Leeds*)  macht  an  den  gewOhnlichge- 
bnmchten  Exsiocatoren  die  Ausstellung,  da»  durch  das 
Euisetzen  heisser  Geftsse  eine  LnftTerdOnnung  darin  her* 
TorgemÜsn  werde,  welche  dasOelfiien  derselben  erschwere, 
nnd  gibt  diesen  Apparaten  daher  die  Form,  wie  sie  durch 
Fig.  1 1  Teianschaiilicht  wird.  Das  untere  mit  concentrirtes 
Schwefelsäure  gefüllte  Gefäss  bat  die  Gestalt  einer  Spiritus- 
lampe mit  seitlicher  Oeffnung.  In  demselben  ist,  am  Halse 
luftdicht  eingeschliffen,  eine  umgekehrte,  am  Grunde  mit 
Chlorcalciumstücken  beschickte  Glasglocke  befestigt,  durch 
deren  Hals  eine  Trichterröhre,  ebenfalls  luftdicht,  hindurch- 
geht, hinreichend  stark  und  oben  hinreichend  weit,  um 
die  mittels  Triangel  au^esetsten  Geftsse  n  tragen.  Die 


Fig.  11. 


*)  Chem.  Nevs.  Bd.  28,  p.  177. 
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apparat.  —  Leeds*)  befestigt  den  Trichter  statt  in  einer  Flasche  im 
lubulus  luuür  zu  evacuiwnden  Glasglocke,  welche  ;iul  einer  Glasplatte 
steht.  Durch  den  Tubiilus  geht  ansserdem  noch  ein  zur  Luftpumpe  fah- 
rendes Rohr.  Das  Becherglas  zur  Anfnnhme  des  Filti'nts  wird  unter  die 
Gloclce  Restellt  und  an  den  Trichter  ein  zweiter  Iricht-er  mit  einem 
kurzen  Stück  Kautschukschlauch  verkehrt  befestigt.  Der  Iland  des  letz- 
teren ragt  in  das  Becherglas  hinab,  ist  aber  etwas  schief  gerichtet.  Da- 
durch M  eine  YerspritsaBg  de«  FUtrsts  yerfaindert  werden.  Um  das 
Znrttektreten  des  PnmpenwaiserB  in  das  Manometer  m  wldndeni«  lit 
xwisdien  demselben  und  der  Pnmpe  dn  Gbageftss  einiteschaltet,  in  uMm 
ein  mit  der  Pompe  in  Yerirfndong  stehendes  Olasrohr  Us  «nf  den 
Boden,  ein  anderes  bis  an  die  Unterflficbe  des  Stopfens  hineinragt. 

E.  Zettnow**)  hat  an  dem  nur  aus  zwei  Flaschen  bcstdundeu 
Filtrirapparate  1 '  u  n  s  e  n  '  s  dif»  Abänderung  angebracht,  dass  er  die  beiden, 
in  zwei  viereckiuT'n,  mit  Stroli  ausgefütterten  Kasten  steLoinlon  Haschen 
mittels  einer  langen  Schnur  so  an  zwei  an  der  Zimmerdecke  angebrachten 
Bollen  aufhängt,  dass  sie  abwechselnd  auf  und  niedergeeogen  werden 
können.    Zur  Verbindung  zweier  Bleiröhren  lang  und  O"»*"-  im 

Licliten  weit)  welche  nahe  am  Boden  der  Flaschen  mllnden,  bedient  sich 
der  Verf.  emes  so  so  aagsn  ans  Glasgliedeni  bestehenden  Schlandiesi  der 
foliiendennaassen  constrairt  ist.  OlasrOhren  von  etwa  0,05  Meter 
Unge,  1,5^  Wandstärke  ^Und  9"^  Lmnen  sind  mit  ihren  tUndem  ein 
wenig  nachAnssen  ansgeschweift  nnd  dnrdi  70*^  lange  Kantsehnhstflflhe 
urter  rieh  imd  mit  dem  Bleirohr  ferimnden.  Die  YerUndmigmtOQfce 
haben  eine  Wandstärke  von  8"*"*-  bei  einem  Lumen  von  6"™-  und  «nd 
mittels  Bindfadens  befestigt.  Damit  dieselben  jedoch  sich  nicht  strecken 
oder  von  dt-n  (ilasrühren  abrutschen  können,  ist  feiner,  grauer,  mit  ^Vasse^ 
genässter  Bindfaden  sechs  aohtmal  fest  um  die  eine  Glasröhre  gebun- 
den, alsdann  auf  die  zweite  ubergeleitet,  an  derselben  ebenso  befestigt, 
zur  ersten  zurückgeführt  und  an  ihr  tob  Neuem  festgebunden.  Kaut- 
sohnksdilaaeh  allein  ohne  CMas  versagt  gewöhnlich  nach  koner  Zeit  den 


*)  Cham.  News.  Bd.  S8,  p.  117. 

*^  Pogg^nd.  Ann.  Bd.  142,  p.  609. 
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Bienatt  indem  er  dch  bedeatend  streckt  und  an  einzelnen  Stellen  nuBinnien^ 
drückt,  wenn  der  Apgant  in  Thfttiglti^t  ist.  Sie  Glasröhren  sind  nrit 
TuchsMcken  bewickelt,  nm  sie  gegen  Sassere  ZolUIe  ni  sohtttien.  In  der 
Mitte  der  TerUndongsrCfhre  befindet  sich  ein  etwas  lingeres  Eantaebokstllck 

mit  einem  Schranbenquetschhahn.  —  Zur  FöUang  der  Flaschen  bedient 
sich  der  Verf.  statt  des  Wassers  einer  Zinkchlündlusung  Ton  1,85  spec. 
Gew.  Eine  Lösung  von  höherem  spec.  Gew.  ist  zu  dickflüssig  und  Salz- 
lösungen von  noch  höherem  spec.  Gew.  ( me Law  olfram saures  Natron  8,1, 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  3,4)  dürften  zu  kostspielig  erscheinen.  — 
Der  Verf.  empfiehlt  den  Apparat  besonders  fOr  solche  Lf^boratorien, 
welche  wegen  Mangels  an  fiiessendem  Wasser  die  YoUst&ndige  Wasser- 
loftpunpe  nkdit  einrichten  fcAnnen.  Die  Saugkraft  des  Apparates  betrftgt 
im  Durchschnitt  580*^-  Quecksilber. 


II.  Cliemische  Analyse  aüor^aiiisclier  Körper. 

W.  Ofcsselimmn. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphoci&are.  C.  E.  Munroe*)  hat  die 
Methode  der  Phosphorsfiurebestimmnng  Ton  H.  Rose  in  der  Weise  modi- 
ficirt,  dass  er  das  phosphorsaure  Salz  in  möglichst  wenig  SalpetersAure 
auflöst,  heiss  mit  salpetersanrem  QueckäHberoxydnl  flUt,  etwas  Salpeter* 
saures  Qnecksilberoxyd  und  sodann  reines  Natronhjdrat  Idnsufilgt,  bis 
eben  ein  bleibender  rother  Niederschlag  erscheint.  Im  Filtrat  Usst  sich 
dann  mit  MolybdftnsiurelOsung  keine  Spur  TOn  Phosphorsfture  anffinden. 
Der  ans  phosphorsanrem  Qnecksilberoxydnl  mit  wenig  freiem  Queckdlber- 
oxyd  bestehende  Niederschlag  wird  getrocknet ,  sorgfältig  vom  Filtrum 
getrennt,  in  einem  Porcellmitiegel  innig  mit  einer  gewogenen  Menge  Knpfer- 
oxyd  gemischt  und,  nachdem  das  Filter  auf  den  Tiegeiinhait  gelegt 
worden  ist,  geglüht.  Hierauf  befeuchtet  man  den  Röckstand  mit  ein 
paar  Tropfen  reiner  Salpetersäure  und  glüht  wieder  ganz  gelinde,  bis  man 
ein  constantes  Gewicht  erhftlt.   Was  TIegeL  nnd  ILnpferosgrd  an  Gewicht 


*)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  S80.  —  Ameriean  Joum.  of 
sdenc  and  arta.  May  1871, 
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sogenommen  haben,  ist  das  Gewidit  der  Phosphorsänre.  Auf  diese  Welse 
kann  man  Phosphorsäare  von  allen  Basen  trennen,  mit  Ausnahme  von 

Eisenoxyd  nnd  Uranoxyd,  welche  beiden  letzteren  bei  dem  Natronznsatz 
stets  mitgefällt  werden.  Die  Trennung  von  Thonerde  geiiügt  vuii- 
kommen. 

Zn  bemerken  ist  noch,  daas  eine  innige  Misefanng  des  qnecksUber- 
baltigen  IHederscblages  mit  dem  Knpferoxyd  durchaus  erforderlicb  ist, 
weil,  Venn  ersterer  in  grosseren  Stocken  bdsammen  bleibt,  die  Oberfliche 
derselben  sieb  mit  phosphorsanrera  Ki^feroxyd  flberziebt,  welches  der 
YollstSndigen  Anstreibong  des  Qoecksilbers  aas  dem  Inneren  Hindernisse 
bereitet. 

Die  KesoUate,  welche  der  Verf.  anführt,  erhaitsn  bei  den  Analysen 
yon  phosphorsaorem  Natron,  PlxMphorsals,  phosphorsaurer  Anunonmagneria 
nnd  phosphorsanrer  Thonerde,  sind  recht  befiriedigend.  Ans  den  ammon- 
baltigea  Selsen  wnrde  das  Ammon  merst  dnreb  Kochen  mit  etwas  Natnm- 
lange  ansgetiieben. 

Bei  der  Analyse  von  phosphorsanrem  Natron  und  von  Phosphorsalz 
erhielt  der  Verf.  auch  befriedigende  Resultate,  als  er  in  iolgt-nder  Weise 
verfuhr.  Zn  der  kochenden  Salzlösung  wurde  eine  hinreichende  Menge 
einer  LOsong  von  schwefelsaurer  Thonerde,  etwas  Qaocksllberchlorid  und 
sodann  soviel  Natronlaoge  hinzugefQgt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag 
Ton  Qnecksiiberoxyd  entstand.  Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags 
wnrde  die  darftber  stehende  Flfissigkeit  därch  ein  Filter  abgegossen,  der 
gallertartige  Niederschlag  znr  TOllständigen  Trockne  verdampft,  aasge- 
waschen, ültrirt,  geglttht  nnd  gewogen.  Der  Gewicbtsflberscfattss  im  Ver- 
gleich mit  dem  bekannten  Gewicht  der  Thonerde  ist  das  Gewicht  der 
Phosphorsäure.  Es  muss  hierbei  wenigstens  das  doppelte  Gewicht  der 
Thonerde  von  dem  der  Phosphorsäure  zur  Anwendung  kommen.  Das 
Filter  zeigte  sich  ziemlich  schwer  verbrennlich.  —  Der  Ohalt  des  schwe- 
felsauren Salzes  an  Thonerde  war  durch  Glühen  desselben  —  zuletzt  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Ammon  —  bestimmt  worden.  Phosphorsaure 
Kalkerde  und  phosphorsaure  Amroon-Magnesia  gaben  ba  der  Analyse  nach 
diesem  Verfahren  keine  brauchbaren  Resultate,  erstere,  weil  die  gebildete 
schwefeljiaare  Kalkerde  zu  schwierig  ansniwaschen  ist,  letztere  weil  wahr- 
scheinlich Magnesia  mit  der  Thonerde  mit  niederfiel.  Da  aber  die  meisten 
pbosphorsanren  Salie  durch  Schnelsen  mit  kohlensaoren  Alkallen  lenetit 
werden  können,  so  hSlt  d«r  Verf.  das  soletzt  erwfthnte  Yerfidirea  doch 
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einer  aasgedehnteren  Anwendung  {br  iiiiig,  als  ee  anf  dm  ersten  Bück 
scheinen  mOcbte. 

Ueber  die  Pftilong  kleiner  Mengen  PhospkonftiiM  durch  molyb* ' 
damaures  Anunon,  nebst  einigen  Bemezknagen  tber  den  gelben  Xiesel- 
llfliybdaiisftiireiUedflneUag.  E.  Bicbters*)  macht  daranf  aafinerksam, 
dass  atnwr  grosseren  Mengen  freier  Salzsänre»  wie  bekannt,  aaeh  gewisse 
Salsa  der  Fftllnng  der  PhoBphorsftare  dnrch  molybdftnsanres  Ammon  ent- 
gegen wirken  können. 

Enthalt  eine  Flüssi0:koit,  wie  diess  namentlich  bei  Analysen  von 
Mineralien  Yorkommt ,  m  lit  ii  ziemlicii  viel  freier  Säure  (Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure)  und  einer  grösseren  Menge  —  schwefelsanrer  oder 
salpetersaurer  —  Salze  nur  eine  äusserst  geringe  Spur  von  Phosphorsäure, 
80  bedarf  man  an  deren  Fällung,  beziehungsweiBe  Nachweisung  dnrch 
au^ybdAnsanres  Ammon  nach  dem  Verf.  eines  TerhftltnisBmftasig  snsser- 
crdentUch  grosBsn  UeberschnsMs  des  letzteren,  nnd  selbst  wenn  man 
einen  solehen  ingefllgt  bat,  ist  nieht  selten  noch  ein  fortgesetstes  Er* 
wflrmen  der  FlüBsigkelt  nothwendig,  damit  die  Anascheidang  .des  gelben 
Niederschlags  beginnt  Eb  hat  diees  haupt^cblich  seinen  Gmnd  darin, 
dass  man  genOfhigt  ist,  ans  einer  In  Besiehung  anf  die  Phospborsftnre 
sehr  verdünnten  Lösung  zu  fällen,  da  die  vorhandenen  Salze  eine  Con- 
centration  derselben  unmöglich  (?)  machen.  Man  hat  also  durch  über- 
schttssig  zugesetztes  molybdänsanres  Ammon  die  losende  Wirkung  sowoM 
der  freien  Säure  und  des  Wassers,  wie  eventuell  auch  die  der  Salze  zu 
pai'al}siren  und  so  eine  l'  lüssigkeit  herzustellen ,  in  welcher  der  Nieder- 
schlag onauflösUch  ist  und  sich  aasscheiden  lunn. 

Unter  den  schweftiaaaren  nnd  salpetersanren  Selsen  der  sogenannten 
Leichtmetalle  sind  es  namentlich  die  ersteren,  nnd  unter  diesen  wieder 
die  mit  den  stSrksten  Basen,  welche  die  Absoheidnng  des  Niederschlages 
am  meisten  TersOgem,  besiehnngsweise  die  grOsste  Menge  des  molybdtn- 

sauren  Ammona  erforderlich  machen,  also  zunächst  das  schwefelsaure 
Kali,  dann  das  schwefelsaui-e  Nation,  in  viel  geringereui  Grade  die  schwefel- 
saure Magnesia.  Eine  mässig  verdünnte,  schwach  Salpetersäure  Lösung 
von  salpet^rsaurem  Ammon  (1  :  20)  scheint  eher  günstig  als  nachtheilig 
211  wirken,  da  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  dieses  Salzes  die 
aliergenngste  Menge  Phosphors&ore  angemein  leicht,  nuch  nnd  anter 


*)  Dingler's  polyt.  Jonm.  Bd.  199,  ii.  288. 
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ÜBistftoden  auch  auf  Zosalt  vm  nal  -  weniger  molybdianona  Ajdum 
id»  (duie  diesdbe  siedergescbUigea  irird. 

Der  Verf.  führt  die  Einzelnheiten  einiger  Versuche  an,  ans  denen 
der  Yortheilhafte  Kinfluss  des  salpetersauren  Ammons  hervorgeht.  | 

10  OC.  deetiUirtea  Wasien  bei  diieni .  VerBscfae  mit  0,00009  OfB.,  ' 
bei  einem  iweitaa  mit  0,0001  Qtol  Flios^Mntare  und  beideawle  mk 
0,8  00.  der  gebfitfiUkiheB,  Me  Mpobmiiire  eithilteiidffBlfQlfbdiiifllBi»- 
Ifisong  Tenetit,  bUeboi  bei  gewOhnUcber  Tenperatar,  «le  tmtt  btf  mAt- 
itAndigem  Erwirmcn  aaf  40^  voUkommeii  klar.  Ab  statt  das  Waeava 
ein  gleicfaea  Yolamen  einer  LOeaag  m  salpeteraaarem  Ammon  ireldifll 
zuvor  für  sich  auf  die.  Abwesenheit  von  Phosphorsänre  geprüft  war  — 
mit  1  Grm.  des  Salzes  angewandt  \^urde  ,  begann  in  der  an  rbosphor- 
säure  reicheren  Lftsnng  die  Ausscheidung  des  gelben  Niederschlags  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  30  Min.,  in  der  ärmt^ren  nach  12  Stunden 
und  beim  Erwärmen  nach  etwa  1  Stunde.  Nm  ii  '20  Stunden  war  in 
gewöhnhcher  Temperatur  die  Fällung  vollst&ndig,  denn  ein  weiterer  Zusatz 
von  mehreren  CG.  MolybdänflOssigkeit  brachte  trotz  24  ständigen  Er- 
virmens  in  dem  klaren  Filtrat  nicht  die  geringste  Trfibong  hervor. 
Seilte  man  eiae  grossere  Menge  molybdliuaiires  Aanaon  (oogef»  %  CO.) 
kinsn,  so  mr  bei  Anwesenheit  von  viel  salpelersaorem  Ammon  die 
Empfindlidikeit  so  gross»  dass  sieh  kaom  eine  Gteaae  «ahraebmcn  Hsh. 

Es  wurden  femer  5  CC.  von  Lö8nne:en  der  schwefelsauren  nnd  sal- 
petersauren Salze  der  Alkalien,  alkalischen  Eitlen  und  Erden  i soweit 
möglich  in  der  Ckjncentration  1  :  10,  oder,  wenn  sie  in  diesem  Verhält- 
niss  nieht  löslich,  gee&tUgt)  mit  0,00004  Grm.  Phosi^horsanre,  0,3  CO. 
Molybd&naAnrelösong  nnd  6  CO.  Wasser,  beziehmigsweise  mit  5  GG. 
einer  Lfieaag  m  ssipetersaurem  Ammon  (1  00.  0,15  Grm.  enthattead) 
iwsetst  Naoh  eialgfin  Standen  hatte  sich  in  den  LOsangaB  mit  dsm 
Znsati  von  sal^eleisaafam  Ammon  dar  HiedancUag  bei  gawdhnKolsr 
TsBiparator  aasgssohiedan,  aar  die  lehiraMsaare  AUmUan  enthalteaden 
Flttssigkeitan  bedarften  afaiar  atwaa  grtsseKan  Mmge  des  Fillangamittsls. 
In  den  LOsangen  dagegen,  welefaa  Iraln  salpetersaarea  Ammon  eathieltBfi, 
bildete  sich  auch  bei  mehrsttlndigem  Erwftrmen  nicht  der  geringste  Nieder» 
schlag,  —  Ein  gleich  günstiges  Ilesultat  ergaben  Versuche  mit  Lösungen, 
welche  durch  Salpetersäure  stark  angesäuert  waren.  Die  crforderlicbe  j 
Menge  Molybdänsäure  war  ohne  Zusatz  von  salpetersaurem  Amiaoii 
«iinHflijfAna  dreimal  so  gross  als  bei  Gegenwart  desselben. 
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Kaeh  diesen  Erfiduraogen  (Um  dtr  Y€rl»  di«  FÜlong  sehr  kidner 
Phoapboriiiiieniengeii  tei  glmdueitiger  Amweaenheit  grOaierer  Ueagen 
flalpetersMuror  oder  aehwefelaanrer  Salse  in  der  Art  aas,  da»  et  die 
flanre  Flflasic^t,  falls  die  ediwerlflalicbkeit  der  Saiae  nicht  einen  grosseren 
Zmits  nfltlng  vaeht,  mit  eo  yie\  Waaser  wdftnnt,  daas  aie  in  10  CO, 
oder  wenn  '^el  sdiwefelsauree  ijnmon  TOiliaaden  ist,  in  dO  CG.  etwa 
1  Grm.  Sulz  enthält,  dann  mit  Ammon  in  geringem  Ueberschtisse  versetzt 
und  darauf  mit  Salpetei'büure  wieder  schwach  ansäuert.  Ist  auf  diese 
Weise  nicht  schon  eine  hinrvichHidc  Menge  von  sali)etersaureai  Amnion 
gebildet,  so  fügt  der  Verf.  zn  der  Fltlssigkeit  das  gleiche  Yolum  einer 
Lösnng  dieses  Salzes,  welche  in  5  CC.  ungef.  1  Grm.  desselben  enthält, 
«rwärmt  bis  auf  50  ^  und  setzt  molybdäasaures  Ammon  wie  gewöhnlich 
zu.  Die  Abscbeidang  des  Niedersclilags  erfolgt  dann»  selbst  wenn  der 
Pbospboraftnregeliali  nnr  Vmooo  Gewicht  der  onprtngliGhen  Satee 
batrigt,  in  der  Bagel  ibat  augenblicklich. 

Die  erwihnten  Thatsadien  regten  in  den  Terf.  die  Hnthmaasannir 
an,  daas  sich  eine  Loanng  Ton  BalpeterBanrem  Ammon  auch  anstatt  der 
sonst  gebrinddleheo  Molybdlnflttsaigkeit  anm  Answaachjon  des  phoephor- 
moljbdftnsaaren  Ammoss  wttrdc  anwenden  lassen,  ood  er  fimd  dieselbe; 
wie  nachstehende  Versuche  bestätigen,  begründet. 

I.  20  CC.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  lieferten  in 
bekannter  Weise  mit  Magnesianiixtur  gefällt  0.140  und  bei  einem  zweiten 
YersQche  0,139  Grm.  pyrophü>^i>hor5aur(»  Ma.niesia. 

II.  20  CC.  derselben  Lösung  wurden  mit  60  CC.  Wasser,  3  Grm. 
salpeteneorem  Ammon  und  je  0,25  Grm.  salpetecsaorem  Kali,  schwefel- 
Kinrem  Natron,  schwefelsaurer  Magnesia,  salpetenanrer  Kalkerde  und 
achwefelsanxer  Thonerde  nnd  70  00.  MolybdinsiBüralOsang  genetzt,  der 
gelbe  Niederscbbig  ndt  einer  schwach  angesftnerten  LOsnng  von  salpetar* 
saarem  Ammon,  wekbe  in  10  OCL  1,9  Grm.  enthielt,  anagewaschen, 
daiaaf  in  LQaoag  ind  auf  em  gkidies  Yolnm,  iiie  bei  L  gebfacht  nnd 
mit  Hagneaiaaiixtar  geftllt  EihsltaB  winden  0^189  Gim.  pgrrophosphor^ 
saure  Magnesia.  .      ' ' 

III.  10  CC.  der  Lösung  des  pbosphorsaureu  Salzes  wurden  mit 
60  CC.  Wasser,  9  Grm.  salpeterj^aurem  Ammon,  je  0,5  Grm.  salpeter- 
saureni  Kali,  schwefelsaurem  Natron,  srll^^  ffelsaurer  Magnesia,  schwefel- 
saurer Thonerde  und  0,25  Grm.  ^^aipeier.sanrer  Kalkerde  versetzt  und 
mit  40  CG.  Molybdänsäurelosung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  mit 
der  Lösung  des  salpetersauren  ancgawasoban,  gel^t  nnd  die 
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Flttasigkdt  uf  dai  halbe  Yoliim  wie  bei  L  gebracht  Mit  MagOMfai- 
mixtor  gefidlt  lieferte  de  0,070  Gm.  pyrophoq^ionatire  Megneiia. 

Hiernach  Ist  die  Anwendbarkeit  einer  Losung  von  salpetersioreBi 
Arninon  zum  Auswaschen  des  pbosphormolybdttasanren  Ammoos  nicht 

mehr  zweifelhaft,  will  man  sehr  torsichtig  sein,  so  kann  man  denelben 
einige  Procente  Molybdansuurulosuiig  zusetzen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  die  Niederschläge,  welche  in  reichlich  mit 
salpetersaurem  Ammon  vermischten  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeiten 
entstehen ,  sich  von  den  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  erhaltenen 
durch  ein  grosseres  Volumen  und  eine  etwas  hellere  Farbe  unterscheiden. 

Bei  der  Analyse  von  Kalksteinen,  Eiscnenen  etc.  hatte  der  Vert 
wiederholt  Gelegenheit  das  Verhalten  der  LOsong  von  molybdftnsaareai 
Ammon  zu  kieselsänrehaltigen  FMasSgkeiten  zu  nntersnchen.  Nur  wenn 
der  KieaelsAnregehalt  einer  solchen  Flltsaigkeit  sehr  gering  ist,  tritt  die 
bekannte  gelbe  Farbe  nach  Znsata  von  molybdftnsanrem  Ammon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit 
ein.  Bdm  Erwärmen  aof  ungef.  60  erfblgt  aneh  riemlleh  rasch  die 
Bildung  eines  Niederschlages.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  die  gelbe 
Flüssigkeit  oft  wochen-  und  selbst  monatelang  stehen,  ehe  die  Ausscheidung 
des  Niederschlages  erfolgt.  Es  scheint  übrigens  zur  Entstehung  des 
Niederschlages  ein  sehr  geringer  Kiesel  Säuregehalt  hinzureichen. 

Der  Niederschlag  unterscheidet  sich  sowohl  durch  seine  physikalische 
Beschaffenheit,  wie  durch  sein  Verhalten  gegen  Ammon  von  dem  pho^ 
phormolybdänsanren  Ammon  ganz  wesentlich.  Er  ist  nicht  wie  dtesea 
tin  schweres  Polmer,  sondem  flbersieht  gewöhnlich  die  Wandnngen  der 
Geftase  als  gelbe,  fast  krysUJÜnisch  an  nennende  Bant,  welche  sich  beian 
Beiben  mit  dem  Glasstab  leicht  kslOst  nnd  eine  blaa^gelbe  Fnbe  an- 
nimmt. 

In  kaltem,  mässig  verdlinntem  Ammon  Ifiet  er  sich  nicht,  wie  der 

Phosphorsäureniederschlag,  fast  augenblicklich,  sondern  ganz  allmählich 
unter  Abscheidung  eimger  Kie^lsäurLflocIccn,  Es  vergehen  oft  mehrere 
Stunden,  bis  die  gelbe  Farbe  vollständig  verschwunden  ist.  Versetzt 
man  das  ammoniakalische  J^lltrat  sogleich  mit  Magnesiamixtur,  so  tritt 
anfangs  nur  eine  Opalisirung  ein,  bald  aber  setzt  sich  ein  voluminüser, 
Kieselsäure  und  Magnesia  enthaltender  flockiger  Niederschlag  ab.  Ver- 
sucht man  dagegen  vor  dem  Znsata  der  Magnesiamixtur  dnroh  Salmiak 
die  Eieaelsttnre  abzuscheiden,  so  gelingt  diess  nur  schwierig  und  mdstena 
nkht  gans  ToUsttndig,  wenigstens  entsttuid  saweilen  aaf  Zusats  TonMi^ 
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nesiamixtar  in  der  reichlich  mit  Salmiak  vermischten  Flüssigkeit  noch 
«in  Nledencfalag^  nachdem  dieadbe  Iftnger  als  acht  Tage  gestanden  hatte. 

Verf.  ist  hiernach  der  lumkktt  da»  te  flockige  Niedenchlag,  den 
Ml  hin  mid  uMk  auf  der  phomtemno  ibBBMMpflria  anliüfty 
nklit  BflUen  i«n  eiiMn  KiMabtar^gehalt  d«  vqiiariMM  nniplitr* 
Molybdlsniederachlagee,  den  man  aas  einer  TenneiatttA  ynShmmm 
kMaftoreMeii  FlSseigkeit  geflOH  hatte,  hentthrt 

lieber  die  BestimmuEg  yoc  Phosphorväure,  wenn  dieselbe  von 
Sisenozyd  oder  Thonerde  begleitet  ist  A.  Adriaansz*)  macht  dar- 
anf  anfmerksam ,  daes  die  Abecheidong  der  Phosphors&ore  aas  ihren  lA' 
sangen  mtt  salpetersanrem  WismnÜN^d  nach  Chancel^  durch  Thon- 
«ide,  aamentlidi  aber  dardi  ^aeoosard  in  boliaBi  Giade  beeintrlchtlgk 
irardn  lauuif  wenn  ^Beadben  In  gHtewroa  Mfngwi  wiiaiidea  ^id. 

Dar  TarfMaar  batte  aehoo  IHlliar^  dla  Meüiada  tni  Obaneal 
«nplöblaii.  Er  batte  bei  dar  Anrfttbnng  deraelbai  dar  aripetanaareii 
LOsang,  da  selbst  die  geringsten  Mengen  vonSalatara  «nd  m  SehwefiBl- 
atavB  dla  follstindige  FUlnng  des  phosphonaareo  Wiaamllioxsrda  ver- 
hindern, etwas  salpetersaures  Silberoxyd  und  etwas  salpetersaure  Barj-t- 
erde  zngefögt,  tlaim  (bis  Filtrat  mit  salpetersanrem  ^Vismuthoxyd  gefällt, 
ond,  falls  er  mit  eisen-  oder  thonerdehaltiia!«r  Lösung  arbeitete,  den  stets 
etwas  Eisenoxyd  und  Tbonerde  enthaiteudi  n  Nicdorschlag  wit  dfT  in  Salz- 
säure gelöst,  das  "Wismuth  mit  Schwefelwasserstoflf  entfernt,  den  über- 
ficbü^igen  Schwefelwasserstoff  durch  Wärme  ao^etrieben,  das  Eäsenozydnl 
durch  einige  Tropfen  Salpeten&ore  in  Oxyd  verwandelt,  und  endlich  nach 
Zaaata  von  sehr  wenig  CStronensiDre  die  Pboaphoniiiie  lail  Magnasi»-- 
wiztar  idadergeaeblageiu  Dabei  batte  ,ar  aleta  adir  gute  BanHato  arlialteD. 

Später  maidite  ar  die  BeobadttaiDg,  daasLOBaagra,  iveida  ainflii  aehr 
grasaeD  Uabenöfaaaa  van  Eiaanoiyd  und  Tbonarda  aofliallaB,  adbat  nadi 
aabr  langer  Zeit,  darcb  daa  'WianMtOiaah  gar  iddit  aiebr  gef&Ut  «erdea 
tmd  als  er  nun  den  Elnflasa  des  Eisenoxyda  and  der  Tbonarda  In  geson- 
derten Versuchen  nntersachte,  fand  er,  dass  in  einer  Flflssigkeit,  welche 
26,2  Ge  Vi  ich  Istbeile  Phospborsäure  auf  lüü  Gewichtstheile  Eisenoxyd  ent- 
hält, erst  nach  Verkut  ^on  drei  Tagen  eine  sehr  leichte  Trübung  bei 
Zosatz  der  W  ismuthlösong  entstand  und  dasa  eine  noch  gröesere  Eiaenmenge 


•)  Archiv  Nöerland.  Bd;  5. 
••)  Diese  Zeitschr.  DJ.  9,  p.  205. 
AzdiiT  iC^erland.  Bd  3,  p.  m 
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die  Bildung  jt  des  Niederschlages  ▼erhindert.  War  die  Menge  des  Eisen- 
oxyds  viel  geringer  als  dem  Verhiltniss  100  :  26,6  entspricht  ,  so  liess 
sich  die  Phosphorsänre,  in  Uebereinstimmung  mit  den  Ei 'ahrnngen,  welche 
K.  Birnbanm  und  C.  Chojnacki*)  gemacht  haben,  in  exacterWeisfr 
durch  Wismuthlösung  fällen. 

Die  Thonerde  wirkt  in  weit  geringerem  Grade  als  das  Eisenoxyd. 
Wenn  etwa  2  Gewichtstheile  Pheaphorsäure  zusammen  mit  100  Gewichta- 
tbeiien  Thonerde  in  Lösung  dnd,  so  wird  die  ganze  Menge  der  Sänre» 
venigstei»,  nenn  nach  dem  Zuaats  des  Wismnthialzes  die  IGaobimg  4 
Stunden  lang  im  WaaaeilMide  erhitzt  wird  md  sodann  vor  dem  FUtrireii 
24  bis  36  Standen  stehen  bleibt,  niedergesddagen.  Sank  das  Yerhilt* 
nias  der  Phosphorstaie  m  der  Tbonerde  aof  1,1  :  100,  so  traten  schoiL 
namhafte  Yerlnste  ein,  bei  einem  solchen  Yon  0,5 :  100  blieb  mehr  als 
die  Hälfte  der  Phosphorsänre  in  Lösung  und  bei  einem  solchen  von  0,28  : 
100  erzeugte  die  Wismuthlösung  selbst  nach  dreitägigem  Stehen  umi 
mehrtägigem  Erwärmen  keinen  Niederschlag  mehr. 

Nach  diesen  Erfahrungen  hat  der  Verfasser  das  Chan  cel' sehe 
Verfahren,  namentlich  um  dasselbe  für  die  Analyse  von  Ackererden  brauch- 
liar  zu  machen,  in  folgender  Weise  abgeändert.  Die  in  passender  Weise 
verdanntOi  weniger  als  100  Gewichtstheile  Thonerde  auf  2  Gewichtstheile 
Phosphorsftore  enthaltende  salzsaore  Lösung  wird  mit  nnterachwefligsaa- 
rem  Natron  Teraetst  ond,  nachdem  alles  Eisenoxyd  an  Qxydnl  redneirt  worden 
ist,  erhitat,  wobd  die  Thonerde  nnd  mit  derselben  die  Phosphorsüire  sa 
Tollstftndig  niedei^eaGhlagea  wird,  dasa  keine  Spar  der  letsteren  in  Lösang 
bleibt  Der  aosgewaschene  Niederschlag  wird  in  SalpetersSare  gelOet, 
die  FltLssigkeit  ndt  ein  wenig  salpetersaarem  Sflberozyd  imd  salpetersanrer 
Baryterde  versetzt,  filtrirt,  stark  vordünnt,  mit  salpetersaurem  Wismuth- 
oxyd  versetzt,  2  bis  3  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt,  nach  melirtägi^^t'iii 
Stehen  filtrirt  und  in  dem  phosi  horsauren  Wismuthoxyd  die  Phosphor- 
säure mit  Hülfe  von  Magnesianuxiur,  wie  oben  angegeben,  bestiiniat.  — 
Ist  mehr  Thouerde  vorhanden,  so  versetzt  der  Verfasser  die  Lösung  mit 
einer  bekannten  Menge  Pho^horsäure ,  so  dass  das  entsprechende  Ver> 
häitniss  hervorgerofon  wird,  und  bripgt  Jene  Meoge  an  dem  geftudenea 
Besaitet  in  Abang« 

Wenn  die  orsprOngliche  salasaore  LOsong  sehr  eisenreich  ist,  so 
kommt  ea  wohl  m,  dass  der  beim  Erhitzen  mit  imtersehwefligsanreiik 


•)  Dieie  Zeitbclix.  ÜiL  !i,  p.  203. 
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ITatron  entstelieadie  Kiedorscblag  etwas  dsenbaltig  wird.  In  diesem  Falle 
wird  er  IHeder  In  Salxsinre  gelöst  und  diese  Losung  noeh  euunsl  mit 
nnterschwefligsaorem  Natron  behandelt  eto. 

ITeber  die  Hachweinmg  yon  Brom  und  Jod  nebaneinander.  H. 
Hager*)  bat  die  Beobachkong  gemacht,  dassBrom  aas  seiner  Anflösang 
in  Schwefelkohlenstoff,  wemi  solche  mit  Wasser  nberschiehtet  ist,  durch 
Jod  ansgetrieben  wird  nnd  dann  in  das  Wasser  ttbeigelit,  sowie  dass 
Eisencblorid  Brommetalle,  anf  «reiche  es  belianntlicb  an  nnd  fttr  aidi 
keine  Efnwirknng  äussert,  bei  Gegenwart  wn  Jodmelallen  Mrsetzt,  so 
dass  gleichzeitig  Brom  und  Jod  frei  werden  nnd  schlägt  vor,  diese ^That-  s 
Sachen  für  die  Auflinduiig  von  Jod  und  Brom  neben  einander  zu  benutzen. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Bromkai iumJosung  (ungef.  5  CC.)  mit 
ungefähr  2  €0.  einer  LOsnng  von  chloraaorem  Kali  und  2  bis  3  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  alsdann  auf  60  bis  70^  erwärmt,  durch 
Einstellen  des  Beagircylinders  in  kaltes  Wasser  abkühlt,  non  nngefähr 
2  oder  3  CC.  Schwefetkohleastoff  (oder  GUoroform)  dain  gibt  und  schüt- 
telt, so  findet  man  den  am  Gmnde  der  FlBssigkdt  abgeschiedeDen  Schwefel* 
kohleosCoff  bekanntlich  dnrch  Brom  gelb  gelabt,  die  wlsssrige,  wher 
gelbliche  FlflssiglLeit  dagegen  entfllrbt.  Setzt  man  nnn  einen  Tropfen 
Jodkaliumlösung  dazu  nnd  schüttelt  um,  so  wird  die  SchwefelkohleDStoff- 
schicht  violett  roth.  dw  wässerige  Schicht  wieder  von  Brom  gelb,  und 
eine  aufgegossene  Schicht  Aether  vorsichtig  mit  der  Wasserschicht  agitirt, 
färht  sich  gelb.  Setzt  man  auch  noch  mehr  Schwefelkohlenstoff  (oder 
Chloroform)  dazu  und  schüttelt,  so  wird  das  Brom  dem  Wasser  dennoch 
nicht  entzogen. 

Bringt  man  in  dnen  Beagireylinder  1  CC.  Bromwaseer,  6  bis  6  CO« 
^ner  dttmien  Kochsalzlösung  nnd  3  bis  3  CC.  SehwefBlkohlsttStoil^  schllU 
telt  dann,  bis  d|e  Schwefelkohlenstoflbchicht  gelb,  die  wlaserige  Fltlasig- 
keit  farblos  erscheint,  f&gt  nun  ein  kkanea  Blittoben  Jod  hinsa  und 

schfittelt  wiederholt  um  bis  zur  Lösung  des  Jods,  so  zeigt  der  Schwefel- 
kohlenstoff eine  rein  violette,  die  wässerige  Flüssigkeil  duvch  das  aufge- 
nommene Brom  eine  gelbe  Farbe.  Nur  wenn  die  Jodmenge  mehr  als 
lOOmal  geringer  ist  als  die  Bioniuienge,  lässt  diess  Verfahren  im  Stich. 
Bei  Analysen  hat  man  jedoch  meist  I?'älle,  in  denen  das  Gegentheil  statt- 
findet, indem  die  Jodmetalle  meistens  die  BrommetaUe  Uberwiegen.  Die 


•>  Pfaam.  GeattaUL  Bd.  IS,  401 


Digitized  by  Google 


476  fittieht:  Chwniaflhn  Äjuiywd  «noigaaiMlier  KSrper. 

Verdrängung  des  Broms  durch  das  Jod  ündet  am  so  leichter  statt,  wem» 
das  Brom  GMogenheit  hat,  in  eine  wässerige  Salzlösung  flbenatreten. 

Wenn  man  eine  aahr  verdllnnte  Bromkaliomlösimg  mit  einigeir 
Tropfen  Eisenchlorid  versetit  und  mit  SchwofeUroblenstafl  sohfittaLt,  to- 
eriblgt  kaina  Tefinderang;  aobald  jedoch  ein  Tropfen  JodkalinmlösBng^ 
hiomgabracht  imd  iriedar  gesehtttelt  ivird,  fürbt  sich  dar  SehveCdkoUan- 
■toff  ^datt  nnd  dia  wiasariga  Fiaaaigkait  enthalt  firaiea  Biom  gelöst,, 
dann  damit  gaschttttalter  Aethar  ftrbt  sieh  gdh. 

Wenn  man  daher  nngef.  5  GG.  einer  sehr  yerdQnnten  Brom-  und 
Jodksiliumlösnng  mit  6  bis  8  Tropfen  Eisenchloridlösnng  versetzt  und  niischt^ 
dann  mit  Schwefelkohlenstoff  schflttelt,  so  setzt  sich  dieser  mit  violetter 
Farbe  ab.  Giesst  man  nun  einige  CG.  Aether  auf  die  genügend  ubgeseliile 
Flüssigkeitssäale  und  agitirt  behutsam,  so  färbt  sich  der  Aether  gelb. 
(Eisenchlorid  wd  aus  wässeriger  Lösung  iron  Aether  nicht  aufgenommen). 

Spuren  yon  Jodkaliom  im  Bromkalium  nach  diasam  Yarüahran  na 
antdackanf  hält  tthrigena  nach  dam  oben  Gesagten  schwer. 

Vorjahren  hat  schon  Stein  dn  Uinlichea  Ver&hren  fBr  den  Kach* 
nflls  ▼«!  Jod  und  Brom  empfohlen ,  mir  liast  er  die  Abscheidnng  dw- 
selben  dnreh  Chlorwassar  bewirken,  welches  aas  bekannten  Grfltndanr 
ebenso  wie  GblockalUOsung,  weniger  aieher  moid  empfehlenswerth  eischeint 
als  Eisenchlorid.  Ehia  Erklirang  des  Yerfaaltens  beider  Halogene  scheini 
Stein  damals  uicht  gck'cbeu  zu  haben. 

Ob  das  Eisenclilorid,  wie  natürlich  notinvcndig,  Yon  Jod  und  Brom 
yölUg  frei  ist,  lässt  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  dem  Ansäurenr 
mit  wenig  Salzsäure  nach  der  beschriebenen  Methode  leicht  erforschen. 

ITalMt  dia  Ikwniuig  daa  CM  Tom  Lantjutn  und  INdjin.  C. 
Erk*)  hat  das  m  Popp**)  aagegabane  Yerfiihren  der  1!lrennang  dea- 
Oers  ¥om  Lanüian  nnd  Didym  —  Behandeln  einer  cerhaltigen  IMdym- 
nnd  LanthanehlorllilQaong  mit  CSUor,  Versetaen  mit  esrigsanrem  Katroi» 
nnd  Kochen  mr  Ahacheidung  des  Gers  als  Osydoxydul  (Superoxyd)  — 
einer  l'rafung  unterzogen.  In  eine  verdünnte  cerhaltige  Didym-  und 
Lanthanchlnrürlösuiig  wurde  Chlor  im  Ueberschuss  eingeleitet,  so  dass  be- 
stimmt alles  Ceroxydul  in  Oxydoxydul  oxydirt  sein  musste,  die  Lösung 
nun  iTiit  einem  üeberschuss  von  essigsaurem  Natron  ver«?ptzt  und  gekocht. 
Schon  bei  oner  weit  nnter  der  Siedhitie  liegenden  Temperatur  trübt» 


*)  Zoitschr.  f.  Cham.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  100. 
**j  Ann.  d.  Chem.  o.  Phann.  Bd.  131,  p*  359. 
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lieb  die  LOnmg  dmli  fli&en  volneelbai,  flockigen  Nkdonchlag,  wddier 
mit  fltGigcndor  Tcnuponilur  ▼crhfltohHintesig  wiHihiH.   NMlid€in  dio  TS* 

EiiiiK  einige  Minuten  gekocht  hatte,  wurde  der  Niederschlag  auf  einem 
Wasser badtricliter  abülLrirt  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  war  anfangs  farblos,  beim  Auswaschen  mit  heissem  ^^  assor 
wurde  es  gelb  gefärbt.  Dns  Wascbwasser  wurde  für  ^kh  r?psnmmi  It,  und 
der  Niederschlag  so  laoge  ausgewaschen,  bis  das  l'iltrat  mit  Oxalsäure 
käns  TrOteng  mehr  zeigte.  Der  Niedtnchlag  hatte  hierbei  merklich 
abgenommen,  war  also  in  Lösung  gegangen,  und  hatte  dem  Waschwasser 

galbe  Farba  «rtbeilt  Scbon  Uerana  folgta,  daaa  dar  üHadarscUi« 
aiolit  ana  icInamGenBydoiiydidbTdni  odarSapamTd,  aondm  auaaiiMni 
baafactoi  aa^VHDea  8aba  bortahop  nraarta,  was  ndtara  diracta  YeraaehA 
baatltigt  baben.  Auf  ZmMs  tum  a«igBiiiriin  Katm  wurde  der  Kleder« 
aoUag  ana  dem  Waachmaar  iriader  anaBettUt,  md  zwar  ToUattndig  fa 
der  SiedbHae,  er  war  alao  fai  einer  LMof  dea  earigaanren  Safaea  milOa* 
lieh.  Die  ganze  Operation  wurde  mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass 
Eum  Auswaschen  d>  s  Niederschlags  eine  verdünnte  Ldsung  von  essigsau- 
rem Katiüii  angt  vvüiidt  wurde.  Der  Niederschlag  nahm  hierbei  gar  nicht 
ab,  das  Filtrat  war  farblos  nnd  gab  nochmals  mit  Chlor  b*'baTidp!t  und 
gekocht,  nur  noch  einen  sehr  geringen  Niederschlag.  Zum  dritten  Male 
mit  Chlor  behandelt  and  gekocht,  zeigte  die  Lösung  gar  keine  Trübnng  mehr. 

Um  mm  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Prodncte  anf  ihre  Reinheit  m 
prtfen,  wurde  eine  Probe  des  Gendedencblaga  in  Stare  gelfiet,  dardi 
Ox^rture  gefiUlt,  derNiedencblag  nocb  fiaaebt  zaerat  wuk  der  Melbode  Ton 
Banaen  mit  der  tfeioben  Hange  Magpealg  alba  nuaameogeifebeD,  ge- 
«mkaet»  gebebt,  mit  aefar  Tevdfluter  fialpeteralne  etne  Zeit  lang  diga* 
rtit  and  abfiltrirt  Im  FOtnit,  websbea  Lantban  and  Didjm  entbaHeo 
mamte,  wm  aoldie  Im  HIedeneblag  Tortaanden  geweam  wlrea,  Bessen 
sich  dieselben  weder  durch  Oxals&nre  nnd  Ammon,  noch  durch  eine  heiss 
conL^ciiti  irti  Lusui]g  von  schwefelsaurem  >»'alron  (womit  Lanthan-  und  Di- 
dymüx)d  gleich  dem  Ceroxydul  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalze  bilden), 
selbst  nicht  einmal  spnronweise  na«,  luv*  isen.  Das  berührte  Oxalsäure  Salz 
gab  geglüht  ein  hell  larh^fnrbpTu  s  ()\yd.  ^nz  von  dem  Aussehen  des 
Ceroxydoxyduls  und  war  wii  dieses  nur  in  concentrirter  Schwefelsäore 
löslich.  Der  Gemiederschlag  konnte  daher  f&r  lantban-  nnd  didymfrei 
griten.  Andere  veriiilt  es  sich  mit  derBeinheit  der  erbaltenen  Lantban* 
and  BidymlOanng.  Ala  der  YerfMear  aar  Trennaag  dea  T-f'^bnaw  vom 
Bidym  ftberglag  (a.  a.)i  fiuid  äcb»  daaa  die  ge^Mbten  Oiyde  mit  gelber 
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Farbe  in  Salpetersftitre  und  in  Schwefoisänre  sicih  lOsfcen.  IKese  Farbe 
!at  veder  den  Lantbaa-  noch  den  DidTmlOsnogea  eigen  und  konnte  also 
nnr  ^n  einem  Cergchalt  henrAhren.  VoUkofflnien  bewfMen  mnrde  dieses 
durch  Eingiessen  äner  ooncentrirten  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  in 

"viel  heisses  Wasser,  wobei  sich  basisches  sclnvt^felsaures  Ceroxydoxydul 
abschied,  welches  letztern  in  oxalsanre«;  Salz  v^r w  tinlplt  die  dem  oxal- 
satiren  Ceroxydul  beim  Glühen  eigeiie  Zers^tzungsweisc  uml  l  ai-hf  zvi'^te, 
Oxal^auros  Ceroxydul  nnterschr^idet  sicli  nämlich  von  dem  hetretienden 
Lanthan-  und  Didymsalz  auch  dadurch,  dass  es  schon  in  schwacher  Glüh» 
hitze  mit  raschem  Verglimmen  in  Oxydoxydul  al)ergeht,  während  die 
Lanthan-  nnd  Didymsalse  darin  mmt  su  liohlensaam  Salzen  und  mir 
in  stSrkerer  Hitze  tu  Oxyden  werden.  Der  Grand,  weshalb  die  bespr»- 
ehene  Trennungsmethode  nicht  an  reinen  Lanthan*  nnd  Didymprtparateii 
Itthren  kann,  liegt  in  der  leichten  Bedndrharkelt  des  Geroxydoi^dnUiy- 
drats  dnrefa  die  frei  werdende  EssigBftare.  Versetzt  man  c.  B.  eine  Anf- 
lOsong  von  schwefehsnrem  Ceroxydoxydul  mit  essigsaurem  Naüvn,  so 
verschwindet  die  gelbe  Farbe  sofort  durch  eintretende  Reductiou  des 
Oxydoxyduls  zu  Uxydul.  oder  sie  wird  wenigstens  heller. 

Der  Verfas«ier  glühte  zur  vollständigen  Abscheidung  dm  Ceroxydnls 
aus  den  Ceritoxyden  die  oxalsauren  Salze,  nicht  wie  R.  Dunsen*)  und 
Je  gel**)  mit  Magnesia  alba,  weil  sich  die  Magnesia  später  sehr  schwer 
nnd  nnr  dnrch  wiederholtes  Ausfällen  der  Löstingen  unter  gehörigem  Sal- 
miakznsatz entfernen  lasse,  sondern  fOr  sich  allein,  in  emer  flachen  Pla- 
tinschale in  einzelnen  Portionen,  bei  denen  dnrch  fleissiges  ümrilbren  daflir 
gesorgt  wurde,  dass  jedes  Theilchen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  Be- 
rtthmng  kam,  er  lOste  den  Bflckstand  in  missig  eoncentrirter  Salpeter- 
sfture,  entfernte  die  flberscbflssige  SSnre  durdi  Eindampfen  bis  lur  ^* 
rnpsconsistettz  nnd  goss  die  FlOssigkeit  in  viel  kochendes,  mit  ScbweM* 
säure  versetztes  Wasser,  worauf  sich  der  grösste  Theil  des  Cers  als  hft» 
sisch  schwefelsaures  Ceroxydoxydul  abschied.  Letzteres  wurde  so  lange 
mit  heissem  Wa«jser  au^-gexsaschen ,  bis  das  'V^'aschwasser  mit  Oxalsäure 
keine  Trübung  mehr  gab.  Das  Filtrat,  welches  nur  wenig  Cer  mehr 
enthielt,  wurde  wieder  mit  Oxalsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  geglülit, 
mit  sehr  Yerdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure:  100  Th.  Wasser)  dige- 
rirt,  das  snrfickbleibende  Ceroxydoxydul  abfiltrirt  nnd  mit  der  Lösang 


*)  Ann.  d.  Cheni.  u.  Thann.  Bd.  105,  p.  40. 
**)  Journ.  f.  prakt  Chem..  Bd.  73,  p.  200. 
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dieselbe  Procednr  so  langd  wiederholt,  bis  die  Oxyde  beim  Lösen  itf  säir 
TOPdtlmiter  Stlpetenänre  keine  fipor  einee  BfiGkstaita  biaterlifen. 
Zur  Trennung  des  Lanthans  Tom  Bidym  TersnchtftC.&rlE^ 

clie  über  der  eiEfachen  Bunsen' sehen  Lampe  geglühten  Oxalsäuren  Salze 
—  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Lfinthanoxvd  und  braunem  Didym- 
<txyd  —  nach  dem  Ucbergiessen  mit  viel  Wasser  durch  einige  Stunden 
lang  unter  öfterem  Umrüliren  fortgesetztes  Piinleiten  von  Kohlensäure  zu 
trennen,  iudem  er  hoffte,  dass  sich  lösliches  saures  kohiensaures  Lanthan- 
onyd  bilden  und  das  Didymoxyd  zurückbleiben  würde.  Der  £rfolg  ent- 
spracii  nkht  der  Entartung,  das  Filtrat  erzengte  beim  Kochen  zwar  eine 
Trftbvog,  doeh  20  lubedontendt  als  dass  sie  der  vorbandenen  Lanthan« 
«xydmeoge  hitt«  entspieeiieii  können.  Aoeh  Zneati  too  oxalsmunem  Am* 
mon  hatte  nur  eine  geringe  Trflbimg  znr  Folge.  —  Der  Tersach  dnrefa 
TerdOnnte  sobwefiige  Sfinre  aus  einem  Gemenge  iron  Lanthanoxyd  und 
Didymoiyd  in  einer  Temperatm*  tob  nngefthr  0^  enteres  allein  ansza- 
^hen,  zn  wachem  die  Erfahrung  von  Marignac.  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zuerst  Lantliaiioxyd  in  Losung 
geht,  Veranlassung  gab,  gelang  ebenfalls  nicht  in  erwünschter  Weise,  da 
stets,  wenn  auch  verhäitnissmässig  wenig,  Didymoxyd  mit  aufgelöst  wurde. 

Verfasser  versuchte  daher,  da  ihm  die  Methoden  von  Mosander**) 
und  von  H.  Zsciesohe'^*^)  ziemlich  zeitraubend  uud  umständlich  vor- 
kamen, ein  Verfahren,  welches  sich  auf  die  Beobachtung  llermannsf) 
gründet,  dass  durch  theil weise  Fällung  einer  Lanthan  und  Didym  enthal- 
tenden ilflesigkeit  mit  Ammon  reine  Priparate  erhalten  werden  können. 
Es  wurde  eine  Lösnng  der  gemisditen  Oxyde  durch  Ammon  znr  Halffee 
«n^gefUlt,  der  NiedeneUag  abfiltrirt,  aasgewaschen  und  mit  der  noch 
flbrigen  I«Oenng  einen  Tag  hing  unter  öfterem  Umrtthren  bei  Zimmertem- 
peratnr  stehen  gelassen.  Ans  dem  FUtrat  wurde  ein  bedeatend  helleres 
Oxyd  erhalten.  Lanthan  war  also  als  stärkere  Basis  vorwiegend  in  Lösnng 
gegangen.  Das  i'ütrat  wurde  nüchmals  zur  lliillte  ausgefällt  und,  wio 
ank'egeben,  behandelt.  Schon  nach  dieser  zweimalisren  Behandlung  wurde 
eine  Lanthanlö^^ung  erhalten,  an  der  man  mit  blossen  Augen  keinm  vöth- 
lichen  Ton  meiir  erkennen  konnte,  und  die  selbst  vor  dem  Spectroskope 
die  für  Didymldsungen  so  äusserst  charakterietisclien  Absorptionsstreifen  nur 

*)  Zßitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  104. 
♦*)  Poggend.  Ann.  Bd.  47,  p.  207  u.  Bd.  5G,  p.  504. 
*•♦)  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  2.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  541« 
t)  Joum.  t  pnkL  Chem.  Bd.  82,  p.  880. 
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sehr  schwach  zeigte.  Die  erhaltenen  Lanthan- 
lösnngen  wurden  immer  wieder  zur  Hälfte  aus- 
geftllt  etc.  etc.  Nach  einer  solchen  viermaligen 
Behandlung  gab  eine  30  CM.  lange  Schicht  der 
Lanthanlösnng  keine  Absorptionsstreifen  mehr. 
In  gleicher  Weise  wurden  die  erhaltenen  didym- 
reichen  Gremische  nach  vorheriger  Auflösung  be- 
handelt; die  Mittelglieder  wurden  immer  wieder 
zusammen  gegeben  und  fttr  sich  getrennt.  Fflr 
lanthanfrei  hat  Verfasser  eine  Didymlösung  be- 
trachtet, welche,  zum  grössten  Theil  durch  Ammon 
ausgefällt  und  wie  oben  angegeben  behandelt, 
keine  Verschiedenheit  der  Farbe  und  des  Atom- 
gewichtes der  aus  dem  Niederschlage  und  aus 
dem  Filtrat  erhaltenen  Oxyde  ergab.  Obgleich 
die  Differenz  der  Atomgewichte  von  Lanthan  und 
Didym  (90  und  95)  nur  gering  ist,  so  ist  die 
Bestimmung  desselben ,  in  Ermangelung  einer 
sichern  Reaction  auf  Lanthan,  wichtig  für  die 
Reinheitsbestimmung  des  Didyms,  sofern  sie  nur 
mit  gehöriger  Sorgfalt  ausgeftlhrt  wird.  —  Ueber 
die  Resultate  der  Bestimmungen  der  Atomge- 
wichte, welche  der  Verfasser  erhielt,  werden 
wir  weiter  unten  berichten. 

Ueber  das  Ab  sorp  tionssp  ectrum  ^ 
der  Didy msalzlösungen.  C.  £rk  *)  bat 
das  Absorptionsspectrum  einer  ungefUhr  4  CM. 
langen  Schicht  einer  concentrirten  Lösung  von 
reinem  salpetersaurem  Didymoxyd,  wie  es  in 
Fig.  12  abgebildet  ist,  gezeichnet.  Die  tiber 
der  Scala  befindlichen  grossen  Buchstaben  be- 
zeichnen die  entsprechenden  Frauenhofer *schen 
Linien,  wonach  42  der  Scala  mit  der  Dlinie  zu- 
sammenfällt. Je  geringer  der  Didymgehalt  der 
spectralanalytisch  betrachteten  Lösung  ist,  desto 
weniger  sind  die  dunkeln  Linien  zu  bemerken. 
Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  sind  nur  die  vor- 


•j  Zeitachr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  107. 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  481 

iDgBweise  bei  te  Tremmiig  dm  TamthM»  vom  Didym  in  Betriebt  kom^ 

menden  Streifen  auf  45  im  Oelb  und  auf  64  im  Orttn  zn  sehen,  Ton  welelm 

beiden  wieder  der  erstere  der  stärkere  ist.  R.  B  u  n  sc  n  u.  Bahr  *)  haben 
dies  Spectriim  schon  früher  gezeichnet  und  auf  die  Scala  bezogen,  welche 
den  in  Pogg e nd  ar f f's  Ann.  (Bd.  119)  enthaltenen  Spectraltafeln  und 
den  grossPTi  farbigen  Tafeln  von  Lcnoir  zum  Grunde  li^  L^t.  T?id  dieser 
Scala  coincidirt  die  Linie  D  des  Sonnenspectraros  mit  Theilstrich  50  der 
Scala.  Keducirt  man  das  Dunsen'  sehe  Spectram  anf  die  vom  Yerfasaer 
bemitste  Seala,  so  fallen  beide  Spectren  im  Weeentliclieii  smammen,  mir 
bat  Bunsen  im  Both  swischen  23  md  46  aoeh  einige  flcbwftcbere  U- 
nien  ^e^Mnet,  welche  Yerfoeser  jedenfiills  4er  geringeren  Schftrfe  des 
Yon  ilm  benotitoi  Appenitee  wegen  nlcSit  bemerken  konnte« 

Heber  die  Trenntmg  der  Yttererde  von  Lanthan-  und  Didym- 
oxyd.  C.  Erk  **)  beobnrhtpfe,  dass  die  bei  der  p.  479  beschriebineu  Tri  n- 
nongsweise  des  Lanthans  vom  Didym  erhaltenen  äussersten  Didyniglie- 
der  als  Oxyde  eine  wieder  etwas  bellere,  meist  rostgelbe,  Farbe  zeigten 
nnd  anch  ein  niedrigeres  Mischnngsgewiobt  ergaben.  Er  vermathete  daher, 
dasa  denselben  Tttererde  bdgemiscbt  sei,  welche  von  mehreren  Forschem 
im  CSeirit  gefhnden  worden  iet  nnd  eine  hellere  Ftobe  neben  ehiem  nied- 
rigeren Miachnngsgewicht  besitst.  Teriasser  hstte  nimHch  anf  ktstere 
Eide  deshalb  kdne  ROokncht  genommen /weQ  er  bei  der  ersten  Dar- 
steUung  der  Ceritozjrde  trots  der  IVennnng  mit  schwefelsanrem  Natron, 
ifie  solche  von  Berzelins***)  bei  Gegenwart  von  Yttererde  vorgeschrie- 
ben ist,  die  letztere  nicht  gefunden  hatte.  Nach  den  oben  erwäkntLii 
Resultaten  wurden  die  äussersten  Didymglieder  in  Salpeter??!lnre  gelöst, 
das  Didymoxyd  durch  schwefelsaures  Natron  als  Doppelsalz  ausgefällt  und 
anf  diese  Weise  ein  bedeutend  helleres  rostgelbee  Oxyd  aas  dem  Filtmte 
erhalten.  Die  aas  verschiedenen  Didymoxydmengen  dorch  Wiederholung 
der  Aus^llnng  mit  schwefelsaurem  Natron  erhaltenen  Oxydmengen  worden 
gleich&Us  mr  mOglicbsten  Entfenrang  des  Didymoiyds  wiederholt  mit 
schwefelsanrem  Natron  behandelt  nnd  gaben  schliesslich  ^  hellgelbes 
Qsyd,  nngeAhr  Ton  der  Fvbe  des  Ceroiydoiydnls.  INeses  Oqrd  worde 
in  adiwefebnares  Sab  verwandelt  nnd  mit  Hülfe  desselben'  das  Atomge- 
widit  bestimmt  (nach  der  nntsn  nnter  Abschnitt  T.  «Atomgewkltte  der 


*)  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  Bd.  187,  p.  1. 
••)  Zeitßchr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  107. 
***)  Lehrb.  d.  Cben.  5.  Anfl.  Bd.  2,  p.  173» 
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Elemente»  besdurieboDen  Methode).  VerfuBer  fand  nach  der  Formel  Yfi 
dasselbe  «  40,11«  Die  von  der  audysirtai  Probe  zarOckgebUebeiie 
Oxydmenge  wurde  nochmels  mit  aehwefrisaiirem  Natron  bebandelt,  das  so 
gereinigte  Oiyd  in  Solato«  gelöst,  durob  Oialsinre  geilUt«  das  oialp 
sanre  Salz  gut  ansgewasohen  und  za  einer  AtorogewicbtabestimmnDg  nadi 
dem  Trocknen  bei  100*  im  PlatinschifTchen  im  SaaerstofÜstrom  mit  m- 
gelegtem  Kupferoxj'd  verbraDut,  wobei  die  Yerbrennangsprodakte  mittels 
Chlorcalciums  und  Kulilauge  aulgeluiigen  wurden.  Hierbei  ergab  sich  das 
Aluiiigewicht  zu  36,22.  (BaUr  undBunscn*)  fanden  das  Atfimgcwicht 
des  Yttriums  -  30,85,  —  Delafontai  ue  "*)  zu  32  und  Popp***) 
Ä  34.)  Die  vom  Verfasser  erhallene  Yttererde  war  aber,  wie  die  spectro- 
scopische  Untersuchung  zeigte,  noch  didymhaltig,  woher  der  grössere  Werth 
des  Atomgewichtes  sich  erklärt;  sie  stellte  ein  zartse,  hellgelbes  Polver  dar; 
ihr  ozalsamres  Salz  yerglimmte  beim  Glflben  rasch  nnd  ähnlich  wie  das 
Oxalsäure  Ceroxydnl  m  Oxyd. 

Znr  Trennung  der  Ceritoxyde  von  der  Yttererde  schlagt  der  Ver- 
fasser folgenden  Weg  vor:  Nachdem  alles  Cer,  sowie  der  grüsste  Theil 
des  Lantliaiis  nach  den  p.  477  beschriebenen  Trennungsmethoden  entffTnt 
wordi  n  ist,  werden  die  Didymoxyde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  eiutir 
nicht  zu  conc(  ntrirteii  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Natron  gekocht.  Alle 
Ceritoxyde  bilden  nämlich  mit  letzterem  Salz  sehr  schwer  lösliche  Doppel- 
salze, während  das  mit  Yttererde  viel  leichter  löslich  ist.    Sowohl  die  in 
LOsnng  gebliebenen  Oxyde  als  auch  das  als  Doppelsalz  ausgefällte  Didym> 
ozyd  werden  wiederholt  mit  sehwefelsaarem  Natron  behandelt  nnd  auf 
diese  Weise  wird  dnerselts  IHdymoxyd,.  andererseits  Yttererde  erhalten. 
Die  Yttererde  0ndet  sich,  nachdem  Lanthan  von  Didym  getrennt  ist»  avr 
bei  den  Didymgliedem  nnd  zwar  in  relatiT  grosserer  Menge  bei  den 
sersten  Didymgliedem  Tor,  was  ihre  geringere  Affinltlt  beweist  nnd  gann 
und  gar  den  Angaben  von  Popp,  dass  eine  Trennung  der  Ceritoxyde 
von  der  Yttererde  mittels  kohlensaurer  Baryterde  möglich  sei,  widerspriehu 
Verfasser  fand,   dass  bei  letzterm  Vorfahren  die  in  Lösung  bUjU^ndeu 
Oxyde  ganz  die  nämliche  ZusanmiLiisetzung  haben  wie  di^r  Niedersclüag. 
Auch  das  Absorptionsspectrum,  welches  Popp  den  YttererdelösuDgiTi  ra- 
schreibt, konnte  Verfasser  nie,   so  wenig  wie  Bansen  nnd  Bahr, 


*)  Ann.  d.  Chem«  vu  Pharm.  Bd.  187,  p.  1. 
**)  Ebendaaelhet  Bd.  184,  p.  99. 
•**)  Ebendaselbst  Bd.  181,  p.  179. 
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Ijeobachten.  Des  Verfanera  Tttererdel6saiigen  ztigtea  nur  noch  die  duip 

rakteristisch?ten  Absorptionsstreifen  des  Didyms. 

Zur  Bestimmung  der  MolybdäJisäur©.  Nach  T.  M.  Chutard*)  soll 
die  Mol}  bdäusiiure  am  besten  als  raolybdänsanres  Bleiox}  l  gpwogen  werden. 
Man  löst  das  molybdänsaure  Salz  in  Wasser,  füllt  ki  *  liend  mit  einer 
Lösung  Yon  essigsaurem  Bleioxyd  und  wäscht  zuerst  mit  reirem  Wasser 
und  nachher  mit  einer  aehr  Terdflnnten  Lösung  Ton  salpetersaurem  Am- 
mon.  Der  erhaltene  weisse,  krjrstallimacbe  Niederschlag  wird  geglüht 
und  gewogen.  Die  erhaltenen  Besaltate  soUen  Yollstftndig  beMedigend  sein. 


III.  Chemisclie  Analyse  orgauischer  Körper. 

C.  Hmibaner. 

1.   Qualitative  Ermittelnng  organischer  Körper. 

Süie  Reaetion  auf  freie  PhenoUiydroxyle.  Die  Beaction»  welche 
H.  Schiff**)  znrIMagnose  von Phenolhydroiylen  in  aromatischen,  stiek- 
ftofifreien  Yerhindtingen  vorscblftgt,  ist  die  bekannte  mit  Eiaensalzen« 
Eine  möglichst  wenig  freie  Salzsäure  enthaltende  Eäsenchloridldsmig  gibt 
bekanntlich  mit  den  Gerbsäuren,  mit  Phenol,  mit  Salicylverbindungen  etc. 
blaue,  violette  oder  grüne  FürbuDgen.  Ueberblickt  man  eine  grössere 
lieihe  von  eisenfärbenden  aromatischen  Verbindungen,  und  von  solchen, 
die  5?ieh  mit  Eisenchlorid  nicht  liirben,  m  findet  man,  dass  mau  auf 
GrundlaL';!-  der  beute  üblicheu  Formeln  TJr«ncbe  hat  in  den  eisenfärbenden 
"Verbindungen  freie  Phenolbydroxyle  aazunehmeu,  während  in  den  nicht 
färbenden  solche  Hydroxyle  entweder  nicht  vorhanden  sind  oder  der 
Wasserstoff  derselben  durch  andere  Grappen  vertreten  ist. 

So  erhftlt  man  violette  F&rbnng  mit  Phenol,  SaUoylsanre^  Ereo- 
soünsftnre,  SaUcylaMehyd,  GaoltheriaAl,  Saligenin,  Phenylschwefelsftore  etc. 

Blane  FSrhong  gelten:  Gerbfl&ore,  Gallnas&nre,  PyrogaUnseftnre, 
idele  Gefbeflnrederivate,  Arbntän. 

Grilne  Fftrbnng  erhUt  man  mit  vialeo  Gerbatoffen,  mit  Aeeeidetiii» 
Paraaesculetin. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  2S0. 
**)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  159,  p.  16i. 
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Rothe  and  rothTiolette  Färbung  tritt  ein  mit  PbUicidiiiit 
Phloretin,  Nitrosalu^liftiire,  Xyroaui  und  einigen  anderen. 

Keine  Firbnng  dagegen  geben:  PikrinaOnre,  OinttnAjdrooliinon, 
BimelliyMifijIat,  Angrgdalio,  SaUciB,  Helldn,  Diarlmlin,  Aeet/lgaUnisimi 
Maodelainre,  die  Ace^l*  und  Benioylderinte  dar  eimmtiiflliep  Torstehenden 
Gljeodde^  Aethj^aaliqrld  etc.  ete. 

Ana'dieser  Ziuainmenatelliing  ergibt  aicli  mtn: 

1)  Die  mit  Eisenchlorid  sieb  färbenden  aromatiscben,  stickstofffreien 
Yerbiniliiijgea  eulbalien  nach  unseren  heutigen  Formeln  freie  Phenol- 
hjdroxyle. 

2)  Ist  der  Wasserstoff  der  iiydroxylp  durch  andere  Gruppen  ersetzt, 
80  verschwindet  die  Eeaction.  Man  vergleiche  z.  B.  Saligenin  mit  Glyco> 
saligenin  (Salicin),  Salicylol  mit  Aethylsalicylol,  Aesculetin,  Phloridzin  und 
Arbutin  mit  ihm  geeAttigten  AcetyiderivateD,  GaUnaaftore  mit  Triacetgrl« 
gaUnaatore  ete*  etc. 

8)  NitrodeiiTaite  geben  die  Beactton  gar  nicht  oder  Im  TOrmindertan 
Grade.  Nitroaali^laiare  gibl  nor  noch  eine  ratbeFirbimg;  Nitrohydro- 
chinon  und  Pikrinaftor«  reagiren  nicht  mehr.  Dleeee  Yeilialtena  der 
NitiokOrper  wegen,  beschrftnkt  Schiff  die  Beaction  anf  atickatoffloae 
aromatische  Stoffe. 

4  )  Die  Intensität  der  Färbung  scbeint  mit  der  Anzabl  freier  Hydroxyle 
in  Zusammtnhiin;:;  vai  stehen.  Die  vorstehenden  violett  färbenden  Körper 
enthalten  nur  ein  llydroxyl,  während  die  tief  blauviolett  und  fast  schwarz 
färbenden  Körp(  r  mdirere  Hydroxyle  enthalten.  Auch  bei  den  grün 
färbenden  scheint  ähnliches  der  Fall  zu  sein. 

Einige  Beispiele  mögen  zeigen,  wie  diese  Reaction  geeignet  isty 
Aufschlüsse  über  die  Gonstatation  aromatischer  Verbindungen  an  geben» 
Die  Phenyiachwefelaftnre  liat  man  belumntlich  nach  den  Fonneln: 

(  OH 

SH(€;,H^)04  und  |  ^^^^ 

betrachten  wollen.  Für  die  letitere  FonneL  aprftche  die  Eiaenreaetioii 

der  SAnre  nnd  ihrer  monometallischen  Sahse. 

Die  Eisenreaction  des  Gaultheriaöls  spricht  zu  Gunsten  der  Formel 

^  „    (  OH  (  e.  €Ha 

-GgH«  I  gegenfiber  iS^H|- 1       ^  nnddieontereivird  nodi 

bestätigt  dadurch,  dass  Dinn  thylsalicylat  keine  Kisenreaction  mehr  t;ibt. 

In  gleicher  Weise  bespricht  Schiff  die  Furmela  des  Arbutins, 
Diarbatins,  SaÜgenins,  Aescoietina  ond  Aeacalins  etc. 
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Im  AllL,'eiiieinen  ist  bei  Anstellung  der  Ei^nreaction  m  beachten, 
dass  dieselbe  besser  Ttiit  verdünnten  Lösungen  von  Substanz  und  Eisen- 
chlorid beurtbeilt  wird.  Die  Lösangen  dürfen  nicht  zu  sauer  und  in 
jedem  Falle  nicht  alkalisch  sein.  Alkalische  Lötnngen  geben  öfters  die 
BMBtiim  aiclit,  wo  sie  mit  wAeMrigen  «intritt;  nan  wird  also  die  Sub- 
stns  irami  inOgUeh  in  TwdflBnter  wftaaorigor  LOmtig  uirandeii.  £■  wSre 
Mhr  m  vflatdMii ,  d«a  redit  TkU  uoButiadie  Yerbliidngen  a«f  ihr 
YwtmHen  m  EiMiieUorld  gsprflft  md  namenttiflh  abweiehaade  Befunde 
wQÜBDtliQhfc  Yttdeo.  Kur  in  dleaor  Weise  kann  entaehieden  werden, 
in  welchen  Orenwn  die  angegebene  Beaetion  auf  üreie  Phenolhydrozyle 
CHtlÜfkeit  hat  und  ob  etwa  die  wechieden  eich  fitarbeaden  Sobstaoiea 
unter  bich  etwas  Gemeinschaftliches  in  der  Zusammensetzung  zeieen. 

Verfälschung  der  rothen  Anilmfarben,  Fuchsin,  Eubin  etc.  .1 "  1  y*) 
hat  gefunden,  dass  viele  roüie  Anilinfarbeu  mit  bedeatenden  Mengen 
Znoker  verfälscht  vorkommen.  Analysen  haben  den  Beweis  geliefert,  dass 
genannte  Farbstoffe  Ins  zu  50  Proc.  Zacker  enthielten.  Das  beste  Yer- 
fahren  aar  EaHeftbnng  des  Zacken  besteht  darin,  dass  man  eine  Probe 
des  mdiehti^en  Ffpaeati  mit  absolvtem  Alkohol  «nd  Aeüisr  behandelt 
Der  Alkohol  lOst  die  Farbstoffe  naf  nnd  Usst  den  ZMfcer  nngelost 
noilkek. 

2,  QnantitatlTe  Bestimmnng  organischer  KOrper. 

a.  Elementaraii  ilyse. 
Zur  Jod-,  Chlor-  und  Brombestimmung  nach  Carius.  Tollens*) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und 
Jod  nach  Garina  Methode  die  Snbstaozkügelchen ,  wenn  sie  nach  dem 
Erhitzen  mitgewogen  werden,  nur  Ton  böhmischem  Glase  sein  dOrfen, 
indnn  sobte  ms  gnsrOhnlichem  Qlase  behn  Erhitsen  mit  Sslpetersftare 
nieht  nnbetiiditlich  an  Gewicht  wüeraL 

Um  dJeees  Yerhaltan  naher  in  prttftn,  aerscheUte  und  erhitzte  der 
Yerf.  leere  KBgslchen  im  Bohre  aas  böhmischem  CHase  mitflatpetersftare 
1,2  specQenr.  nnd  besttaamte,  ob  Gewiehtsfsrlnst  stattgeionden  hatte. 
A.  Böhrdien  ans  gewOhnliehem  leichtiMgem  Glase: 

1)  Ein  Rohrchen  von  0,7845  Grm.  gab  1  Tag  auf  160^  eriiitzt 
0,7774  Grm.  Splitter;  also  Verlust  0,0071  öim. 


•)  Polytcchn.  !n  .  lizl^latt.  1871.  T>-  222. 

**)  Annal.  d.  Ühem.  u.  Pharm,  üd.  159,  p.  ^  *  i 
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2)  lUdurchcn  Ton  0,d06  Gm.  Oevic^  6  StowleB  «uf  gegm  240^ 
eiliitst,  gab  0,976 Gnn.  Splitter;  abo  Votet  0,0S9  Gnn. 

'    B.  RObrchen  ans  bOhinlBcliMft  Olaae: 

3)  Bohrefaen  toh  0,2414  Giul  Oenidii  gab  1  Tilg  a«f  leo» 
erbitst  0,2425  Gm.  Splittar. 

4)  Rohmben  toh  0,5018  Grn.  Ctaiwioht  gab  6  Btandcn  aaf 
gpgen  240  «  erhitzt  0,5008  Grin.  Splitter;  Verlust  also  0.001. 

Beim  \  er<lanii)fon  der  Säure  vom  Erhitzen  der  Kohrchon  aus  ge- 
Wülmlichem  Ghi^e  blieb  in  der  Platinschale  ein  Natron-Kali  mit  Spuren 
von  Kalk  und  Kit  >elsäure  enthaltender,  nach  dem  Glühen  alkalisch  rea- 
girender  KUck&tand. 

bb  Pkfftliaw^  aihanf  BortandlbdOfti 

Sur  fuaatitatiran  SpeoMsEtljid.  Za  dar  fm  Torlgn  Haft  d. 
Zoitaehrift  p.  861  nltgethelllaii  Notia  aar  qaaiitKati?eii  Speetnlaiialya» 

macht  Vierordt*),  nin  etwaigen  Missverständniss«!  m  begegnen,  noch 

auf  foli^enden  Punkt  aufmerksam.  Das  Verhältniss  zwischen  Concentration 
(G)  dtT  L(Wung  und  deren  T.ichtextinptionscoeftirienten  (K)  bleibt  blos 
innerhalb  einer  ge>Yissen  Breite  der  Concentrationsvariatioaeu  eonstant. 
WIU  man  bei  der  quantitativen  tpectralaziaijrtischeQ  Bestimmung  eiuaa 

F^M  «f  die  Xlnu«.<anm8  Umm  V«iWt.>i««.  Qftr*w»4-« 

weit  anseinanderli^gende  GonaeotnrtioMB  niobt  eingehen,  ao  kann  min 

sich  einfach  darauf  beschränken,  dass  man  den  Werth        fflr  eine  ein- 

atwrk  Terdflnnte  LOasqg  dea  Faibitolh  (a  nrabeKtonog)  beeliniBt. 
Man  bat  dam»  jedwede  LOauig  dieaea  FaziMtaii  m  imbakaiioler  CSon- 
eentnfeloii  derartig  aa  wdllnea,  daas  ihre  Hehlabaorptioii  In  aiseaa  be» 

stimmten  Spectralbezirke  der  Lichtabsorption  der  Probelösung  mehr  oder 

weniger  nalie  steht.  Nunmehr  ist  der  Absorptionscoefficieut  (A)  der 
Probelösung  Yollkümmen  gleich  dem  Ab8orptionseoef!icieuti:i  der  7ai  nnter- 
suchenden  Lösiuig  und  die  Formel  C  =  A  .  Jbl  gilt  zur  Berechnung  des 
unbekannten  Warthes  Q  iu  aller  Strenge. 


ITeber  die  Anwoidiiiig  dea  unterbromigiaiireii  Vatreni 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unterbromigsaurem  Natron  bedient 


*)  Berichta  d.  daataeh.  cbtnu  GaiaUaabaft.  Bd.  4^  9.  6UL 
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dch  Hüfner  austatt  des  Knop 'sehen  Azotometers,  des  abgebildeten 
Apparats. 

Fig-  13»  Ein  etwa  100  CC.  fassendes  bauchigos  Geftlss  c 

steht  vermittelst  eines  mässig  weiten  Hal-^es  (von  1,5  Cm. 
BuehmeBser)  mit  einem  kleineren,  liöchstens  10  —  12  00. 
haltenden  Geftsschen  a  in  solider  Verbindang.  Zwischen 
den  beiden  ist  bei  b  ein  luftdicht  schUessender  Glas- 
hahn eingeschaltet,  dessen  Bohrung  nicht  unter  7 — 8  Hm. 
weit  sein  darf.  Das  obere  veijlbigte  Ende  d  des  grosse- 
ren Geftsses  umschliesst,  durch  einen  Kautschofaring  hin- 
länglich gedichtet,  den  Hals  einer  in  ihrem  oberen 
Viertel  abgesprengti  ii  1  Dm.  weiten  Spu-itusflasclif  iu 
der  \Veis«v  dass  dadurch  eine  Schale  k  von  4  —  5  Cm. 
Tiefe  !?( lüdet  ^vird,  aus  deren  MittP  jenes  verjüngte 
Stück  ungefähr  1  Cm.  hoch  hervorsteht.  Bas  letztere 
m^t  zugleich  in  die  Oeffnung  des  darüber  stellenden 
Messrohrs  e  hinein,  welches  etwa  30  Cm.  lang  nnd  2  Cm. 
ndt,  in  Vs  ^*  getheilt  und  genau  calibrirt  ist.  FOr  die  Befestigung  des 
ganzen  Apparats  sorgen  die  ]^teranne  f  eines  eisernen  Stativs,  deren 
unterer  das  Geftss  c  unmittelbar  oberhalb  des  Hahnes  b,  deren  oberer 
die  Messgiocke  e  in  der  Mitte  umfasst  und  in  sicherer  Lage  hält. 

Die  Hamstoffbesümmung  mit  diesem  Apparat  wird  nun  in  folgender 
Welse  ausgeführt.  Mit  Hfllfe  eines  langhalsigen  Trichters  fflllt  man  zu- 
nächst das  Gef&ss  a  sammt  Ilahnhohrnng  mit  der  Lösung  des  Harnstoffs 
und  scldiesst  hierauf  den  Hahn.  Sodann  giesst  man  in  das  grössere 
Cefa. SS  c  bis  an  den  Rand  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Lauge  und 
dpstillirtem  Wasser  nnd  in  die  Schale  k  eine  2  C.  hohe  Schicht  einer 
als  Sperrüüssigkeit  dienenden  gesättigten  Lösung  von  Kochsalz.  Während 
dem  entwickeln  sich  ans  c  nur  wenige  Luftblasen.  Sind  sie  verschwunden, 
80  stülpt  man  über  d  die  mit  Wasser  gefüllte  Messröbre  e  und  wenn 
diese  befestigt  ist,  sind  alle  Vorbereitungen  beendigt.  Jetzt  dreht  man 
mit  einem  Mal  den  Bahn  h  Tollstftndig  anf  und  bringt  so  die  anf  ein- 
ander wirkenden  Flflsdi^eiten  in  pldtzUche  BerOhrung.  .  TermOge  ihres 
höheren  speo.  Gew.  sinkt  die  Lange  schnell  nach  unten,  mischt  nch  mit 
der  HamstofflOsBng  und  bewirkt  die  Zersetzung  unter  lebhafter  Gasent» 
Wicklung.   Tom  Zeitpunkte  der  Füllung  des  Gläschens  a  bis  zum  Ende 


•*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Neue  F.  Bd.  3,  p.  1. 
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der  raschen  Gasentwicklung  Torstreichen,  sobald  die  Lange  möglichst 
frisch  und  concentrirt  ist  und  ihre  erste  Berühning  und  Miscliung  mit 
der  Tlamstofflösung  hinreichend  schnell  und  vollkoniiuen  war,  kanm  mehr 
als  Ii — 3  Minuten.  Nach  dieser  Frist  ist  die  Entwicklung  der  Haupt- 
sache nach  gewöhnlich  beendet.  Will  man  sich  mit  weni<;cr  genaaen 
Resaltaten  begnügen,  so  kann  man  den  Yersach  schon  nach  5  MiaatflQ 
abbrechen.  Man  nimmt  das  Endiometer  Toräcbtig  aus  d«r  Wanne  und 
mtet  doi  Stickstoff  ftber  Waaser  nie  bd  der  Damaslsclien  8tie]a(oifbe> 
sUmmang.  Die  Heaqltate  rfod  befriedigend,  nie  folgrade  Anü^fum  aeigen. 
Gehalt  der  HamBtofflOsDng  0>868  Gnn.  Die  Laage  irar  friaeh  and  erat 
am  Abend  vorher  naeh  der  Knop*acheB  Toiaetarift  bereitet 

Angewandtes  Voluih  der  Hamstofflösung  10,34  =  a 

Abgt  Useiu's  Gasvülumen  (ans  der  Caübrirtabelle)  .    .    .    14.50  =  t 

Baronu't erstand  ♦    .  743,0    =  b 

Temperatur  während  der  Messung  20,0    =  t 

Tensioa  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Temperatur  .    .    .    17,39  »«b' 

Mit  folgender  Formel 

 100  V  (b  —  bQ  

760.  870  ft  (1  -f  0,00366  t«) 

berechnet  sich  dann,  da  1  Cum.  iiarnstüff  '670  CC.  Stickatofl'  voü  0^  C. 
und  7tiO  MM.  Drack  liefert 

p  SS  0,3372. 

In  einem  aweitan  Tenach  worden  0,8343  gatodfln  anttüt  0i,8M. 

Fallt  man  dae  erhattene  Stickgas  naeh  den  Begeht  der  gaeometiMMa 

Methoden  schliesslich  in  ein  QuecksilbeK»ndiometer  über,  so  bekommt  man 
bei  dii'si'i  iiurnstoffbestiramnng  die  gau/A'  Genauigkeit  einer  ga^-sometri sehen 
Analyse ,  denn  das  Ablesen  des  entwickelten  Gases  g(^schieht  nun  über 
QuecksilbiT.  Das  erhaltene  Gas  kann  ferner  analysirt  werden  nnd  somit 
ist  es  auch  erlaubt,  die  Keaction  durch  gelindes  Erwärmen  des  Kogel* 
apparates  vollstündig  zu  beenden. 

Folgende  Ver^sncbe  wvrdea  mit  der  gleioheB  Hamstofflösnng  ans^- 
Itihrt.  Kadidem  die  Hanptentwiekelimg  Torftber  war,  wurde  <fie  Kogel 
dea Apparates  allmUbtich  bis  über  denHahn  in  ein  Bechetgtaa  aingeaeiikt^ 
in  wetohem  sieh  Wasser  Ton  60 — 7<^  C.  beftnd.  Nach  etwa  ^/^Mbo^ 
dlgem  Stehen,  wflhrsod  dessen  das  Wasser  mir  einmal  dorch  warmes 
ersetat  worden,  wnrde  die  in  diesem  Falle  ndt  einem  Halm  Teraehene 
Messglocke  abgenommen,  zur  möglichsten  iäitfemimg  der  Lauge  in  einen 
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grossen  Cylinder  mit  Wasser  gebracht  und  endlich  das  Gas  in  ein  Eudio» 
meter  übergefuiit. 

11,15  CC.  der  obigen  Ilarnstoflflösong  lieferten  15,19  CC.  Gas,  be- 
stehend ans  0,75  CC.  0  und  14,44  CC.  N,  —  das  zweite  Mal  15.23  CC. 
Gas,  bestphf  nd  aus  0,73  CC.  0  und  14,50  OC.  N.  Daraus  berechnet 
mh  0,3497  und  0,3511  Grm.  Harnstoff  anstatt  0,3578  Orm. 

In  gleicher  Weise  ustenochte  Hafner  auch  das  Gas»  welches  die 
Lange  allein  beim  Erwinnen  entiriGkelte.  Ans  100  OC.  Lange  liatten 
eich  nach  6  stttndigem  Erwinnen  anf  80 — 90<>  C.  mgeftlir  16  CG.  Saner- 
etoir  entwickelt,  welchem  mirO,6  FrocN  helgendseht  waren.  Yen  Selten 
der  erwftnnten  Lauge  droht  alse  dem  aofgeftmgenen  K  keine  andere  ala 
nnr  eine  Yeninrelmgung  mit  0. 

Soll  die  Metkode  auf  Harn  angewandt  werden,  so  verdOnnt  man 
denselben  auf  das  3 — 4  fache  seines  Volums  und  Tertahrt  genau  wie  oben 
angegeben.  Zwei  Bestimmung' ii  mit  demselben  Hani  ausgeführt,  der 
genau  anf  das  4  fache  verdünnt  worden,  exgaben  2,008  und  2,0037  Proc, 
Harnstoff. 

Etwaige  Fehler  der  Methode  sind  zumeist  in  der  Katar  des  Reagens 
selber  begrflndet.  So  biktot  aieh  beim  EingiesseB  von  Brom  In  Aetc- 
•  natronlange  ansser  Bromnatrinm  nicht  allein  nnterfafoniige  Sftnre,  sondem 
zngieieh  anch  firomsftnre  nnd  Tiellekht  bromige  Sinre.  Ueber  die  Mengen« 
whflltaiflse  der  ein«»lnen  Usst  sich  ohne  wmterea  nichls  sagen,  anch  hat 
man  die  Bedmgongen  nicht  TOlÜg  in  der  Gewalt,  welche  bald  eine  Heluw 
bildnng  der  einen,  bald  eine  solche  der  anderen  Siore  begünstigen.  Ebi 
Mehr  der  höher  oxydirten  Sinren  kann  aber  recht  wohl  die  Wirkung  der 
niedrigsten  Oxydationsstufe  beeinträchtigen.  Bromige  Süure  kann  Tiel- 
leicht  gar  mit  dem  Harnstoff  eine  Verbindung  bilden  nnd  so  einen  Theil 
derselben  der  Einwirkung  der  unter biuniigen  Säure  entziehen.  Hüfner 
erinnert  hier  an  die  Beobachtungen  von  Schiel*),  welcher  den  Harn- 
stoff  mit  chloriger  Säure  eine  kristallinische  Yerbindong  bilden  sah. 
Befolgt  man  jedoch  bei  der  Bereitung  der  Lange  genan  die  von  Knop 
angegebene  Yorschrift  nnd  verwendet  dieselbe  stets  in  frisch  bereitetem 
Znstande  oder  nachdem  sie  höchstens  eine  Nacht  gestanden  hat,  so  er* 
hftlt  man  jedeneit  ein  Beagens  Ton  aasreiehender  Wirknng. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  kann  nnr  dann  einen  wesentUebett 
Fehler  bedingen,  wenn  die  Bohrung  des  Hahns  nicht  von  genügender 


*)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  112,  p.  73— 8a 
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Weite  ist  Htfner  Ittft  sick  dafdi  TieUkeb«  TenadiB  «teieagt,  te» 
die  ZenetEong  des  Hannloffii  in  ktnester  Zeit  um  to  voUatmdiger  g»» 
iQliidit,  je  grOasere  Mengen  der  «nf  einander  niricenden  Holeette  eo^eieh 
1^  elseiii  Sdilage  in  Weehselwirlnnig  treten,    hk  dfther  die  Hahnbokrun^ 

za  eng,  um  eine  rasche  Mischung  zu  gestatten,  so  zieht  sich  die  Reaction 
in  gleichmässiger  Stärke  mehrere  Btnnden  lang  hin,  ohiie  selbst  dauu, 
wenn  die  Zersetznng  lu  endet  scheint,  ein  befripdi'jpndes  Resultat  rn 
liefern.  —  Giiiie  Aüv^endung  von  Wanne  könuea  die  Resultate  diotr 
Harnstoffbeätimma&g  bis  zu  Proc.  zu  niedrig  ausfällen.  Eiae  Untersuchung 
darüber,  ob  nicht  das  Yermflgen  der  Lange  noch  ans  anderen  Stickstoff- 
haltigeQ  EAcpem  als  ans  Hannt^  den  N  auszutreiben,  den  Werth  der 
mit  Harn  aaageffthrtmBeetinminngm  geflUnden  könne,  hat  orgeboi,  daan 
m  dieserSeite  duehans  kein  FaUer  in  befkroliten  ist  Hamsftare  i.  B. 
nnd  Krastin  gaben  nicht  siaiwtUohep  N  ans,  and  da  aaaserdem  ihreG«- 
aammtmenge  im  flan  dnrehsdmitUioh  80  (ach  idemer  ist  als  die  Menge 
de^Hanatoffi,  so  ist  die  Quantittt  des  m  ihnen  gelieferten  N  noeh 
nicht  einmal  im  Stande,  daa  normale  Deficit  yom  Bamatoff  m  com* 
pensiren. 

Zur  Prüfung  Yon  Glfeoae  enthaltendem  Zocker.   C.  Haughtos  i 
0iil*)  hat  die  Beobachtong  genmcht,  dass  wenn  man  Zuckerlösnngen,  J 
nelohelsYertneker  enthalten,  vor  der  optisdieo  Probe  mit  Bleiessig  ent^  j 
filrbt,  dieses  Reagens  derartig  aal  die  AUenknng  der  PbiariaatkmsebeDe  j 
infloirt,  daes  die  ao  eriialteiMn  Besoltate  ToUstlndSguertUos  sind.  Weiter»  * 
ITntersndnnigBn  neigten,  daas  das  bnsiscii  eesigsanre  Blei  nicht  das  optistdin 
Verhalten  der  Dextrose,  wohl  aber  das  der  Lemlose  Ändert  und  iwar 
in  der  Art,  daas  ea  sehefait,  als  ob  die  ganse  Menge  der  Levnloee  in 
Dextrose  übery;egangen  wäre.    Die  Aendemng  ist  jedoch  nicht  bleibend, 
denn  wenn  man  das  Blei  aus  dor  Lüsuug  wieder  entfernt  oder  die  Flüssig- 
keit einfach  ansäuert,  so  erhuisrt  sie  ihr  früheres  Abienkungsvennögen 
wieder.    Die  genannte  Veränd^Tung  wird  jedoch  nicht  allein  durch  die^ 
alkahVlie  Reaction  de«^  Blei^al/rs  i)ewirkt,  denn  schwache  Natronlauge 
oder  Ammon  bewirken  keine  Veränderung  der  Dräinng,  solange  als  a» 
nicht  zerstörend  auf  den  Zucker  einwirken. 

£s  ist  nicht  nnwahrschsiniich,  dass  sich  hier  eine  I04icke  Bleiver- 
Undmig  der  Lemloae  bildet,  die  die  Feiarisationsebene  nach  rechte  ab- 
lenkL  Znr  BntCwfnnng  den  Bleia  nnd  nm  die  illsaiglEeit  eaner  an 


«)  Cbent  See.  J.  Bd.  9,  pw  66* 
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nacbea  empfiehlt  Yerf.  die  Anwendnng  einer  'rtarken  Ltettng  wa 
echweffiger  t^ure^  die  in  der  EAlte  selbst  nneh  S4fltllnd|gem  Stehen  kelnein 
EinfluBs  auf  den  in  Lösung  befindlichen  Bobrtacker  ansflbt  imd  «ueerdem 
den  Yorth^  bedtsst,  dess  rie  de  FlMfl^eit  elark  Ueicht  Avch  die 

Z uckerbest immung  von  Fehling  soll  nach  dem  Verf.  nngenaa  Trerden, 
wenn  Bleiessig  zum  Eiitfarbin  der  Zuckerlösnng  angewandt  wurde,  da 
alsdann  ausser  dem  Kupfer  anch  Blei  reducirt  werde. 

Kethode  nun  Trooktten  nekerhnltiger  FUnigkeken.  Führt  man 
•das  Trocknen  znckerhaltiger  Flosslgk^ten  nach  Stamm  er  flo  ana,  dasa 
man  die  Flllsmgkeit  in  einem  Strome  trockner  Lnft  erwlnnt,  so  erhalt 
man  oft  eine  glasige  Hasse,  die  noch  einige  Prooente  Wasser  enthalt» 

welche  sich  nur  sehr  schwer  austreiben  lassen.   Serrnrier*)  empfiehlt 

daher  die  zu  trocknende  i'Iü^sjgkeit  mit  i/j  Yol.  Alkohol  zu  versetzen, 
beim  Trocknen  erhält  man  so  eine  poröse  Masse,  welche  schnell  con- 
stantes  Gewicht  annimmt. 


lY.  Specielle  analytisdie  Methoden. 

Yott 

W.  OaiaaliBaim  nnd  0.  Vmbaiwr. 

1.  Anf  Lebensmittel,  Handel,  Indnstrie,  Agricnltnr 
nnd  Pharmacie  besflgUche. 

"W.  Casselmajin, 

Technische  Bestimmung  des  Bleies  in  Ersen  imd  metallnr^schen 
IPabrikaten.  A.  M  a sc  a  z  z  i  n  i  wendet  für  diesen  Zweck  dasselbe  Prindp 
an  wie  F.  H.  Store r***),  nämlich  die  Eeduction,  welche  metallisches 
2ink  bei  Contact  mit  Terdlbnnter  Salzsflnre  anf  Bleioxyd  nnd  Bleioxyd- 
salse ansaht.  Das  redndrte  Blei  yM  mit  einem  redndrend  inrkenden 
Flnssmittel  zusammen  geschmolsen  nnd,  nach  der  Behdgong  Yon  der 
Schlacke,  gewogen.   Bei  dem  Frobiren  einer  schiiefeUialtigeii  BleiTeibin- 


*)  Chem.  Centralbhitt,  1071,  p.  497. 
**)  AnnsU  di  chim.  appl.  alla  Msdie.  Oetob.  1867. 
••*)  Chem.  Kews.  Bd.  Sl,  p.  187.  —  Dioe  Zeilschr.  Bd.  ^  p. 
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duüg  ist  es  nothweodig,  dieselbe  erst  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ttberza- 
führen*),  weicher  Zweck  Aich  doa  Yflr£isser  am  bequemston  durch 
Chlcmation  mit  schwefidBasiem  Ammon  eneieht  wird.  In  diesem 
verfahrt  er  foIgeodemMam:  ITbeil  der  sehr  bin  gepalwlMi  SatettK 
wird  mit  2  TbeQ«a  trocknen  aehweldauren  Ammons  innig  gemesgt  und 
H  einem  geriomigen  ForoeUiatiBgel,  der  mit  einer  Schale  bedeckt  ist, 
nent  sehwidier,  nktafc.  wenn  das  AnfUAhen  nachgetowon  hat,  bia  sar 
Botbgluth  erillls^  and  letztere  Temperatur  ao  lange  nnterhalten,  ata  noch 
Dämpfe  von  HO,  SO3  entweichen,  üm  den,  in  Folge  des  Spritzens,  welches^ 
nicht  vollständig  za  vermeiden  ist,  entstehenden  Verlust  möglichst  un- 
Bchädlicli  zu  machen,  operirt  der  Verfasser  mit  25  Grm.  Probe-Snbstanz. 

Die  erkaltete  Massf^  wird  mit  Wasser  in  einen  Kolben  gebracht, 
dann  mif  der  nutliigen  Menge  gepulvertem  metalli'^chpm  Zink  sehr  innig 
durch  Umrühren  gemischt,  und  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  ange- 
B&nert.  Der  Znsatz  von  kleinen  Quantit&ten  dieser  letzteren,  unter  gleich* 
laitigem  dfteren  Umrühren,  ist  so  lange  fortmaetaen,  als  sich  noch  Was- 
aentoff  entwickelt.  Beattgüch  der  Menge  des  aiiaawendenden  SSnks,  kaut 
twar  eine  allgemein  gttltige  Angabe  im  Yorpm  nicht  gemacht  wadan, 
dodi  kann  man  sieh  von  der  Thataache  leitn  laasen,  daa»  ftr  1  Tkafl. 
lefneii  filefadaoa  2  Thalle  Snk  Mnnicheii.  vonHUfleaetrt.  daaa  ^^if 
«nd  Probe  fein  gepulvert  nnd  isnig  gemengt  waren.  Zink  nnd  Sali* 
8&are  mOssen  möglichst  rein  sein.  Im  Falle  es  nicht  möglich  ist,  das  re- 
dui  irtr  Blüi  sogleich  za  waschen  und  zu  sammeln,  emphehlt  es  sich  eine- 
Zinkätange  in  den  Kolben  zu  stecken. 

Das  Auswaschen  ^schiebt  nach  vollendetem  ReduciionsprocBss  zuerst 
dnroh  Df^cantation ,  dann  in  der  Weise,  dass  der  Bleischwamm  mittelst 
eines  Spatels  zu  einem  festen  Kuchen  zusammengedrückt  wird ,  welcher 
mit  Wasser,  dem  man  einen  Tropfen  SchwefelaAore  zusetzen  kann,  nua 
wllaUUidig  ausgewaadien  wird.  Das  Blei  wird  nun  noch  feucht  in  einea 
Hegel  gebfadit,  gelrookaet  «nd  mit  der  IV^— 2Cufaen  Menge  einer 
Hiacfanng  voa  18  Tb.  KaO»  00^  10  Th.  NaO,  OD^,  5  Th.  geaehmnlifr^ 
nem  Botaz  nid  5  Th.  StSike  gemeagt  mid  geachnmlaen  hSa  die  Saladechn 
mhig  gesdimolaea  erscheint  nnd  der  Begnlos  Mk  gut  vereinigt  hat, 

Dieaelbe  Methode  kann  nach  dem  Terteer  angewendet  werden  mr 
Bestimmung  des  Bleies  und  daher  andi  des  Silbers  in  BlelweisB,  in  d^ 


*)  Nach  Storer  ist  dies  nicht  nothwiMdig,  wenn  dar  BifigUns  kain  aadersa- 
aehwexM  MataU  ei^hJOL  S,    a.  0. 
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Mennige,  in  Silbtrgliitte,  ferner  zum  Probiren  der  Mineralien,  die  reich 
an  Gold  und  Silber  sind,  nnd  unter  Anwendung  einiger  (nicht  angegebe- 
nen) Modificatioren  in  der  Auswahl  der  Schmelzznsütze,  zur  Bestimmung 
des  Antimons,  des  Zinna  und  auch  des  Kupfers.  Sollte  in  den  auf  Gold 
nnd  Silber  zu  prüfenden  Erzen  nicht  eine  gentlgende  Monge  Blei  schon 
enthalten  sein,  so  ist  eine  gewisse  Menge  Bleiojgrd  oder  Bieisalz  zozosetsen. 

Za  den  GoU-  und  8ill>erprobeii.  FOr  Laborelorien,  in  denen  con- 
tinuirlich  Goldproben  ausgeführt  zu  werden  pflegen,  wnd  ein  von  Joliu- 
Bon,  Matthey  &  Comp.  in  London  beschriebener  Apparat  sehr 
Eweckmässig  sein. 

Der  Apparat  ist  Taf.  IV.  Fig.  7  bis  13  abi:ebildet.  16  bis  100  Stück 
mit  Nummern  versehene  Piatinröbrchen  K  nehmen  die  GoldsilberoUchen 
ani^  werden  in  ein  Gestell  von  Piatina  B  nebeneinander  gebracht  und  da« 
mit  unter  Anwendung  des  Platinhaltere  H  in  die  mit  Salpetersäure  ver- 
eehene  erste  PlatinplEmne  A  eingesetzt.  Die  beim  Auflösen  gebfldeten 
j6ase  mid  Bftmpfe  dnrebstrdchen  den  ForceUancondensator  C,  in  welchem 
rieh  ein  Theil  der  Salpetersliire  Terdichtet,  w&hrend  die  nicht  conden- 
airten  Gaae  dmdi  a  in  den  Schonurtein  entweichen.  Das  sweite  Kochen 
mit  stärkerer  Sinre  geschi^t  in  der  Platinptoie  A^  das  dritte  wiedef 
in  A.  Die  durch  Gasbrenner  erhitzten  Pfannen  stehen  in  einem  Schie- 
ferkasteu  D  mit  roioeliaustützen.  Das  Ausglühen  der  Röllchen  geschieht 
auf  dem  mit  Platin  belegten  Gestellhalter  E.  Die  Platinglübmuffel  F 
passt  in  eine  Tlioiimutfel.    G  ist  ein  WaRobgoHiss  von  Porcdlan. 

Die  Vortheile,  welche  der  Apparat  bieten  soll,  bestehen  nach  den 
Verfassern  in  der  grossen  Reinlichkeit  nnd  Bequemlichkeit  der  Arbeit,  in 
50  Proc.  Erspainiss  an  Sftore  nnd  76  Proc.  an  Arbeit,  Zeit,  Brennma* 
terial  nnd  dem  nOthlgen  Banm,  sowie  auch  in  £rspami8s  an  Beparatnr* 
kosten,  an  Arbeltdohn,  endlich  aber  in  der  Garantie,  welche  er  fttr  die 
absolnte  Genauigkeit  der  Besnltate  darbietet.  —  Obgleich  der  Apparat 
an  nnd  Ar  sich  etwas  kostspielig  ist,  so  werden  doch  bei  seiner  Ünaer- 
bnchlichkeit  nnd  sdir  geringen  ZerstOrbarkdt  nnd  bei  dem  Umstände, 
dass  er  stets  noch  als  altes  Material  einen  grossen  Theil  seines  Werthea 
behält,  Vtrlusie  durch  fortwährende  Ausgaben  für  luparaturen  und  Er- 
neuerungen, 'welche  bei  dem  bisher  üblichen  Glasapparate  nothwendig  sind, 
ToUst4ndig  vermieden.    Die  ganze  Operation  kann  unter  Aufsicht  eines 


•1  Berg-  und  Ilnttenmänn.  Ztg.  durch  Polvt.  Centralbl.  1870,  p.  1563.  — 
Der  Apparat  ist  auch  von  U.  ßüssler  in  Frankfurt  a.  M.  zu  beziehen. 
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einzigen  Problrers  au'fn'führt  werden ,  nnd  isi  keine  Möglichkeit  vor- 
handen, dass  Iritllümer  durch  Versetzen  oder  Verwechsein  von  Frobir- 
röllchen  während  des  Probirens  vorkommen  können.  Den  Beweis  hierfor 
finden  die  Verfasser  unter  anderm  aach  in  der  Thatsache,  dass  der  Ap- 
parat in  ihrem  Ftobirlaboiatoriiim  for  die  Bank  von  EngUnd  «ad  jtor  KO- 
nigUche  Mflnzproben  6  Jahre  lang  in  Oebraaeh  gaweBan  ad  and  bMfig 
an  eSnem  Tage  an  800  PtoTmh  gedteufc  htibet  ofana  daaa  eine  einalga  Ud^ 
genaai^eit  wgekomoMn  wftre,  eowla  daaa  In  den  QoMachmiedehalton 
ein  fthnlicher  Apparat  ohne  Irrthain  «nd  ohne  die  Kothvendii^keft  einer 
onzigen  Wiederholnng  m  mehr  ala  200,000  Goldproben  gediettft  habe. 

In  ziemlich  ähnlicher  Weise,  und  ohne  Anwendung  eines  so  vollstän- 
dig iieigerichteti'U  Apiiarates  verfährt  Tookey*).  Derselbe  verschliesst 
ein  conisch  gestaltetes  Platinrohr  au  seinem  engern  Ende  mit  einer 
siebähnlich  durchlOelierK  u  Platte  und  versieht  das  weitere  Ende  mit  einem 
Kunde,  so  dass  es  von  einer  mit  kreisförmigen  Löchern  versehenen  Por- 
cellauplatle  getragen  werden  kann.  Solcher  Kohren  werden  mehrere  gleich- 
zeifcig  beotttat.  Jedes  B^hr  und  jede  Oeffnung  der  Platte  ist  mit  einer 
Nummer  veraeben,  ao  daaa  jede  Probe  nach  der  Operation  erkannt  werdea 
kann.  Die  ganae  Anordnang  «irdt  naebdeaa  die  emaeinwi  BAhrchen  b^ 
aehiokt  aind,  In  ein  Gefite  getaneht,  vekshea  Salpetenftaza  ftm  der  geeig» 
neten  Stirke  enthftlt,  die  n5tUge  Zeit  in  d«r  ffledhitae  behandelt  eto.  eta. 

Um  bei  der  Silberprobe  an  ZeU  ao  gawinnaD,  eiaetst  Tookey  dai 
Booat  erfiMrderliehe  Aaq^latten  and  Abbdiaten  der  SilberkOnige  dnroh 
eine  Behandlung  mit  Salzsäure.  Er  legt  die  Silberkönige  in  perforirte 
Vertiefungen,  welche  in  eine  Platinplatte  eingetrieben  sind,  bctesügt  jeJcü 
Regulas  mittels  eines  Griffes  von  I*iaüiidraiit,  taucht  die  Platinplatt©  in 
reiue  Salzsäure  und  erhitzt  so  lange ,  bis  alle  den  Silberkönigen  anhaf- 
tende Knochena>c]ie  au^elüst  worden  ist.  Hierauf  nimmt  er  die  Platin- 
platte aus  der  Salzsäure  heraus,  wäscht  sie  nebst  den  Silberkönigen  sorg- 
fältig ab  und  trocknet  sie.  Die  Vertiefungen  der  Platte  aind  den  in  der 
Muffel  stehenden  Kapellen  entsprechend  numerirt. 

J.  M.  Merriok**)  achmelEi  Bleikflniga,  vetehe  iQr  die  Knpellatioii 
zn  groaa  aind,  mit  Salpeter  nnd  empfiehlt  diea  Tev&hien«  welafaea  llbrt« 
gens  einige  Ueboiig  Terlaogt,  ala  ein  aehr  wertkvoUea  Httfimiittal  ftr  dia 
jetat  Oblidien  Methoden.  Yerfiueer  bringt  den  aom  Knpelliren  an  groason 


*}  Chom.  News.  Bd.  21,  p.  246. 
*)  American  (Jhemist.  Bd.  1,  p.  350. 
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—  vielleicht  100  bis  180  Ono.  wiegenden  —  BleikOnig  in  einen  ziem- 
lich ger&nmigen  heeslsehen  Tiegel  in  der  BothglUhbitze  in  gnten  Flnas, 
iDgt  eine  Kaliealpetermenge  hincu,  welche  etwa  halb  so  "Viel  wiegt  ab 
das  Bld,  steigert  die  Hitse,  bis  der  Tiegel  bis  zum  Bande  weiss  glflhend 
ist,  rtthrt  dessen  Inhalt  mit  einem  spitzen  Eisenstabe  nm,  nimmt  ihn  aas 
dem  Feuer  —  bevor  er  vom  BleiüX}  d  durchgefressen  ist  —  lässt  ihn 
tirkuUen  und  zerschlägt  ihn.  Nüthigen falls  muss  diese  YerschlackuBg 
2wei-  oder  dreimal  wiederholt  werden.  Die  einzige  ?.n  beachtende  Vor- 
sicht besteht  in  der  Sorgfalt  für  Ilervorbringuni?  einer  vollen  Wri-^^^u'luth 
und  zeitige  Entfernung  des  Tiegels  aus  dem  Feuer,  bevor  er  beiladen 
leidet.  —  Dieses  Verfahren  lässt  sich  selbstverständlicher  Weise  noch 
einen  Schritt  weiter  treiben,  so  dass  man  zuletzt  einen  reinen  Goldköoig 
erh&lt,  nnd  in  der  That  soll  nach  dem  Terfiueer  die  Goldprobe  in  lets- 
terer  Weise  ohne  alle  KnpeUakion  hin  nnd  wieder  im  Gebraache  sein. 

T.  St.  BloBSom*)  macht  Qbrigeus,  wohl  mit  Becht,  daraof  anf- 
merksam,  dass  BleilcOnige  von  100  bis  180  Grm.  bei  gut  auggeführten 
Proben  kaum  erhalten  \verden  dürften  und  dass  die  Behandhuig  in  der 
Huffei  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  rascher  zum  Ziele  führen  möchte 
als  Merrick*s  Methode. 

Zu  VaohwekiBg  UeiiMr  Mengen  Sehwafela  im  Lenditgaia 

streicht  V.  Wartha**)  mit  einer  an  einem  feinen  Platindrahte  befestig- 
ten Perle  von  Soda  an  den  Bändern  der  Flamme  her  nnd  senkt  dieselbe 

sodann  in  die  leuchtende  Flamme,  wodurch  das  vorher  gebildete  schwefel- 
saure und  schwellighäure  iSatron  zu  SchweftluaU  iuiu  n  aucirt  werden.  Wird 
nun  die  r»'rle  auf  einem  Porcellanteller  zerdrückt  und  eine  Liösung  von 
Nitroprussidnatrium  darauf  getröpfelt,  so  gibt  sich  die  kleinste  Spur 
Schwefel  zu  erkennen.  Die  Keaction  soll  50niul  so  emptindlich  sein  als 
die  auf  Silberblech.  Für  Leuchtgas  genügen  1  bis  2  Minuten,  während 
Togal  für  seine  Scbwefelkupfer-Beaction  4  Standen  Zeit  nöthig  hat. 

Zar  Erkennung  und  Unterscheidung   der  fetten  Gele  benutzt 

Massie***)  die  Farbenverlinderunt?«''!  kUe  dieselben  unter  dem  gleich- 
zeitigen Einfluss  Ton  bulpelersäure  und  metallischem  (Quecksilber  erleiden. 
Der  Verfasser  hat  die  Besultate  seiner  Versuche  in  einer  zahlreiche 


*)  Ameriean  Gbemist  Bd.  1,  d80. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseOsch.  Bd.  4»  p.  689. 
>**)  Joum.  de  pharm,  et  de  düm.  flV]  Bd.  iS,  p.  18. 
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fette  Oele  umfassendea  tabellarischen  Uebersicht  niedergelegt,  beiflglich 
deren  wir  anf  die  OriginalahhajMUnng  verweiaen« 

Wertlibestimmung  feuerfester  Thone.  C.  Bischof  hat  ^säkrtnd 
längerer  Jahre  zahlreiche  feuerfeste  Thono*)  analysirt,  und  gh'ichzeitig 
damit,  indem  er  sie  im  CJoaksfeuer  in  heftiger  Weissgi lüiliitze  hielt,  bis 
ein  niileingeftlhrter  Eisendraht ,  beziehungsweise  Platindraht,  abschmok, 
Versache  über  den  Grad  der  SchmeUbarkeit  derselben  ausgeführt.  Barch 
Yergleichnog  beider  Reihen  der  sehr  ausgedehnten  Versache  ist  derYer- 
fraser  nimmehr**)  zn  dem  sehr  hemerkenswerthen  Resultate  gekoameot 
dass  sich  ans  dem  Eigehniaa  der  Analyse  ehi  für  die  meisten  FUIe 
atcherer  Schlnas  Ober  den  Grad  der  Feuerfestigkeit  eines  Thones  machen  ttisL 

Bei  Benrtbeiinng  des  pyrometrischen  Werthes  eines  feserfesten  Tho- 
nes ans  der  Analyse  kommt  es  im  Grossen  and  Ganzen  anf  zwei  Ver- 
hältnisse an, 

1)  auf  das  Yerhältnigg  der  Thonerde  zum  Flossmittel,  und 

2)  auf  das  der  Thonerde  zur  Kieselsäure. 

Je  mehr  Thonerde  ein  Thon  anf  1  Th.  Flossmittel  enthält,  nm  sa 
echwerer  ist  er  schmelzbar,  wie  andererseits  umgekehrt  die  Fenerflllssig- 
keit  desselben  mit  der  Kieselsänremenge  znnimmt.  Stimmen  zwei  Tbon- 
•orton  in  ihrem  Verhiltnias  der  Thonerde  nm  Flossmittel  ttberein,  so  M 
der  an  Bjeselsänre  Irmece  der  fenerfeetere,  wie  umgekehrt  Sind  bei  zwei 
Thonsorten  die  in  Rede  stehenden  Verhältnisse  dieselben,  so  wird  im 
Allgemeinen  —  nur  vereinzelte  bestimmte,  durch  gewisse  äussere ,  mitca 
genauer  zu  besprechende  Kennzeichen  bedingte  Fälle  ausgenommen  — 
das  pjrrometrisclie  Verhalten  auch  dasselbe  sein. 

Ist  bei  zwei  oder  mehreren  Thonsorten  bald  das  dne,  bald  das  an- 
dere Verh&itniss  fih^r^^  legend ,  ao  iftsst  sich,  nachdem  man  die  Resnltate 
der  Analyse  nach  der  Formel 

m  (AI2O3  +  nSiOg)  +  RO 

geordnet  hat,  der  Grad  der  Feuerfestigkeit  aus  dem  Yerhflltniss  beufw 

n 

theilen.  Je  grösser  niimüch  letzterer  Quotient,  desto  grösser  ist  auch 
die  Feaerfestigkeit. 


*)  Dingler  polyt  Joom.  B4 109,  pp.  868  n.  466;  Bd.  170,  p.  48;  Bd.  IIS^ 
p.  447;  Bd.  188,  p.  29;  Bd.  185^  p.  88. 

•*)  Dingler  polyt  Jonni.  Bd.  800^  pp.  110  n.  M. 
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Der  Teriasser  macht  Uber  äebeii  ThooBorten,  die  er  als  Nonaal- 
thono  bezeichnet»  folgende  epedeUen  Angaben: 

.  Thontorte.  m         n         m:n   „  ^^^fT  ß»°^ever- 

1)  ^n  Saara»  in  Kie-  Feoerfeitigkeit.  m^aa. 

derschlesien : 

a.  Darchschnitts - 
probe  aus  eini- 
gen lOnoCtrn.  16,39  —  1,69  —   9,70—     100    —  2 

b.  dcrselb*^  Tlion, 
ausgesucht  rei- 
ne Probe  aus 

einigen  Centn.  19,25  —  1,88  —  13,95         —  » 
8)  Geachlftminter  Kao- 
lin Ton  Zettlits  in 

Böhmen     .   .   .  13,82  —  1,86  —  9,49  —  60  bis  70  —  8 
8)  a.  weisser ,  noge- 

Bchlämmter  sehr  ' 

kieselsäurereich. 

liionvonSaaraa  U,15  —  5,01  —  2,82  —  60  —  2  bis  2,5, 
b.  unter  den  durch 
grösste  Fettig- 
keit wie  Bild- 
samkeit am  mei- 
sten hervorra- 
genden Thon- 
Borten  die  best« 
n.  TorsQglichste 

bd  Andennes  .   8,86^1,68—  4,91—     50    —  lOUall» 

4)  yonUflhlhdmb.Oo- 
blenz  (beste  Doreh« 
sdinitts  -  Qualität) 

Ersatztbon  fttr  den  • 

belgi  chen  .    .    .    5,96  —  1,51—  3,95 —     45     —  9  bis  10, 

5)  Grünstädter  Hafen- 
erde, Repräsentant 
kaolinhaltig.  Thone 
an(  seoondarer  La- 
gentatta   •   .   .   8,65  —  1,54  —  8,87  — .  ca.  80  ^  8, 
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6)  von  OberkaufoDgen 

bei  Cassel  .    .    .  4,41  —  2,37  —  1,86  —     20    —  9, 
7}  von  Niedergteia  an 

der  Sieg    .    .   .  8,89  —  2,37—  1,06  —     10    —  8  bis  9. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  den  verhältnissuiässig  ;.'eringeren  Thaa- 
sorteu  die  Zublenwerthe  für  den  pyrometrischen  Werth  nur  wenig,  bei  den 
mittelmitesigen  um  eine  mehr  mittlere  und  bei  den  hervorragenden  feuer- 
festen um  eine  progressive  Grösse  TOn  einander  abweichen. 

Die  alleiiiige  nnd  anfflOlige  Aomahme,  welche  der  Rohkaolin  toq 
tSaaraa,  Kr.  8a,  macht,  indem  det  ermittelte  Quotient  den  Thon  mn 
2wä  Glaasen  tiefer  weiat  ala  die  pyrometriache  Prohe,  erldftrt  derYerfl, 
anf  Gnmd  genauer  Teranche,  in  der  Weise,  daaa  in  diesem  Falle  der 

geringere  Grad  der  Schmelzbarkeit  dadurch  bedingt  wurd^;,  dass  der  Thou 
die  Kieselsäure  in  grösseren  Körnern  bis  zur  Grösse  eines  Stecknadel- 
knopfes  enthielt,  während  im  Muhllieimer  Thun,  welcher  die  nächst  nied- 
rige Classe  bildet .  die  Kieselsäure  in  feiner  Pulverform  vorhanden  war. 
Als  der  Verf.  den  Saarauer  Thon  fein  zerrieb,  zeigte  er  sich  leichter 
achmelzbar,  woraus  folgt^  dass  auf  den  Grad  der  Feuerfestigkeit  der  Thon- 
aorten  die  physikalische  Beschaffenheit  ¥on  grossem  Einfloaa  iat  —  Aehn- 
üchee  tritt  bei  Yergleichmig  Ton  Thonaorten  1  a  nnd  2  hervor.  Wahrend 
die  ana  den  Analyaen  berechneten  Quotienten  nnr  zwiachen  9,70  nnd  9,49 
Taiüren,  erweicht  der  geachlämmte  Zettlitzer  Kaolin  (2)  in  denaelbea 
hohen  Temperatozgraden,  in  welchen  die  Dnrchachnittsprobe  aaa  einigen 
tanaend  Oentnem  dea  Saaraner  Thona  (la)  keine  Zdehen  von  Sehm^* 
zung  za  erkennen  gibt,  zu  einer  porcellanähnlichen  Masse.  Dagegen 
zeigten  beide  Thonsorten  auch  in  anderen  physikalischen  Eigenschaften 
auffallende  Verschiedenheiten.  Der  Saarauer  Schieferthon  bildete  iiamüch 
ein  festes,  dichtes,  steinartiges  Material,  dessen  feinere  Zertheilung  auch 
nicht  so  leicht  zu  bewirken  war,  die  Zettlitzer  Kaolinerde  dagegen  ein 
bei  leisem  Zerdrücken  höchst  zartes,  feüies,  lockerea,  unfuhl  bares,  specifisch 
yiel  leichteres, Pulver,  bei  welchem  Einwirkungen  durch  die  JEIitze  aidi 
eher  nnd  vollatAndiger  geltend  machen. 

Der  Verf.  weist  an  einer  grösseren  Anzahl  von  Analysen  nach,  dass 
das  Veiiiältniss  zwischen  Kieselsäure  und  iiussniittel  keinen  Maasstab 
ftr  den  pyrunietrischen  Werth  einer  Thonsorte  liefert,  indem  Fälle  vor- 
kommen, in  denen  die  Abnahme  der  pyrometrischen  Widerstandsfähigkeit 
eioea  Thons  auch  von  der  Abnahme  jenes  Verhältnisses  b€|;leitet  ist,  wäh- 
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fend  ia  anderen  FfiUen  die  Zunahme  dieses  YezlifitBiBseB  mil  siner  Ab- 
nahme der  Strengflttssigkeit  auftritt. 

Verf.  liat  namentlich  constatirt ,  dass  Verhältnisse  zwischen  KieseU 
säore  und  TUoaerde  aufstellbar  sind .  bei  denen ,  was  sonst  parodox  er- 
scheint, mit  der  Zanahme  der  Tliuuerde  die  Strengflüssigkeit  abnimmt. 
Mengl  man  z.  B.  100  Th.  fein«it^s.  chemisch  reines  Quarzpulver  aufs 
Innigste  mit  1  und  2  und  mit  4  Th.  Thonerde  and  setzt  man  die  Ge- 
menge einer  heftigen  Glühhitze  ans,  so  macht  sich  bei  der  Probe  mit 
4  Proc.  Thonerde  die  Schmelznng  eher  bemerklich  als  bei  der  mit  2  Proc 
nnd  wieder  bei  der  mit  2  Proc.  eher  ab  bei  der  mit  1  Froo.  Vermengt 
iam  anderennits  ebenso  100  Tb.  Qnan  ndt  1,  mit  3  nnd  mit  4  Proc 
Vagnesia,  so  findet  in  Iftngat  bekannter  Weise  mit  dem  grosseren  Floss- 
snsatie  aoeb  die  grossere  flebmdzbarkeit  statt;  aber  gleiehaeitig  llsst 
sieb  auch  beobaebten,  dass  die  Tbonproben  leichter  erweichen,  als  die 
entsprechenden  FInnndttelprobeD.  Ate  der  Yerf.  TbeQe  Ton  Jeder  der 
Torstehcnd  genannten  acht  Proben  anfeuchtete,  kleine  Cylinder  daraus 
formte  und  dieselben,  einnirLl  der  Schmiedeeiseusch melzhitze  und  ein 
anderes  Mal  der  Platinschmelzhitze  aussetzte,  ergab  sich  Folgendes: 

in  der  Schmiedeeiaenachmeis* 
Jliagncsiaproben  hitze  in  der  Platinscbmelzhitze 

1  prooentige   noch  ritzbar  mit  einer  NadeL   nicht  mehr  ritzbar«  aber  noch 

nnd  stftnbt  dabei  ab,  Ton  mattem  Ansehen. 

2]irooentige         eben  noeh  ritibar,  desf^. 
4]irDoeQtige        nidit  mehr  ritasbar,     '  deqgl.  neigt i^ttUmende Punkte» 
Thonpcoben 

1  prooentige        eben  noch  lifeibar,  bereite  leise  giasirL 

3procentige        nidit  mehr  ritabar,  stlrker  giadrfc^ 

4procentige  verdichtet  bis  mr  beginnen-  dentUch  glasirt. 

den  Glasnr. 

In  diesem  Falle  tritt  also,  was  fast  noch  mehr  parodox  erscheint, 
die  Thonerde  als  kräftifferes  Flussmittel  auf  als  die  Magnesia.  Kominen 
nun  zwar  derartitn  VaWv  eines  m  bedeutenden  YorwiegenB  der  Kiest l- 
säure  bei  den  Thonsorten  im  Allgemeinen  nicht  vor  (oder  vielmehr  be- 
zeichnet man  sie  dann  richtiger  als  thonhaltigen  Sand),  so  lehren  sie 
doch,  wie  gesagt,  dass  man  nicht  eine  Be&ehmg  fftr  sich  allein  in  Be- 
tiacbt  sieben  darf,  sondern  stets  dss  Doppdverhflltnias  berücksichtigen 
mass.  ^  Der  Yersneh  weist  anch  anf  die  wasentlkh  grossere  Empfindp 
liebkeit  der  Eieselsftnre  gegenflber  der  Ihonerde  ab  gegenüber  dem 
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Flussraittel  hin,  wenn  es  sich  um  Ideine  Mengen  der  beiden  letzteren, 
namentlich  der  Thonerde,  handelt,  was  in  der  verschiedeneD  Sättigangs- 
capacität  seine  Begriiodang  ündet. 

2,  Auf  PkyBiologie  und  Pathologie  bezflgUche  Mefchodea. 

C.  Hoabanor. 

Einfache  Darstellung  von  salzsaurem  Xreatinin  aus  dem  fiarn. 
Dieselbe  gelingt  nach  Maly^)  in  folgender  Weise  leicht  and  sicher. 
Hcoflchenharn  (mehrere  Liter)  wird  auf  ^,  3  oder  abgedampft,  von  deo 
anageflcbiedenen  SaUen  abgegoasen,  mit  Btoizockar  gelUlt  nnd  das  Ober« 
scbflsBige  Blei  am  dem  Filtrat  durch  koblenaaureB  Natron  oder  Schweftl- 
waeaerBtoil  entfernt  Bae  Ffltrat  wird  annfibemd  neatnlisirt,  im  entfli 
Falle  mit  Ewlgsfare»  im  zweiten  mit  Soda  und  nun  mit  ooneentrirtn 
SnblimatlOeung  gefUlt.  Dieser  Niederschlag,  der  Hauptmasse  nach  eise 
Yerbindong  von  Kreadnin  mit  QueckälbercUorid,  wird  unter  Wasser  nit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit  Thicrkokle  entfärht  and  ' 
abgedampft.  Die  Weihende  Krystallmasse  wird  aus  starkem  Weingeist  , 
ein  oder  zw«  imal  omkrystallisirt.  Man  erhält  weisse  Kr}stallkrust«i 
oder  grosse  harte  glänzende  Prismen  von  salzsaorem  Kreatinin. 

Vene  Xalliodia  Dastiiii  und  Glykogm  aui  fhiaiisohiii  FUiäf- 
kflitiii  VDdOeiMlMa  abwiohaidait  Brftcke**)  hatgefonden,  dassmss 
die  das  Glykogen  stets  begleitenden  sttcScstoffhaltigen  Materien  leicht  «si 
Tollstftndig  durch  Jodqnecksilberkalinm  beseitigen  kann.    Zar  Darstellnog  \ 

der  Lösung  fällt  man  Subliraatlösung  mit  Jodkaliuiu.  wäscht  den  Nieder-  I 
schlug  aus  und  löst  ihn  in  heisser  Jodkalinmlösung  bis  zur  Sättigung  j 
derselben.    Zur  Gi'winnung  reinen  Leberglykogens,  sdwie  zu  dessen  quan-  J 
titatiTer  Bestimmung,  bringt  man  das  frische  Organ  auf  einige  Zeit  in  ; 
kocliendes  Wasser,  zerreibt  es  dann  und  bringt  den  Brei  in  dasselbe  | 
Wasser  zurück,  icooht  noch  einige  Zeit,  filtrirt  und  kühlt  dann  schnell 
durch  kaltes  Wasser  oder  Schnee  etc.  ab.   Hierauf  fOgt  man  abwedt- 
sehid  Selaiore  und  QaecksUberlösnng  hiniu,  so  lange  noch  ein  Ni<^ 
schlag  entsteht,  dann  filtrirt  man  und  filgt  su  dem  FÜtrate  so  viel  Weis- 
gslst,  dass  eine  reichlicfae  Giykogenaosscheidang  beghmt;  nach  einig« 


♦)  Sitzb.  d.  K.  Acad.  d.  Wissenschaft.  Maiheft  1871. 
Centralblatt  t  d.  med.  Wissenschaft  1871,  p.  388. 
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Zeit  fkllt  die«;<'S  volhtändig  auch  durch  verdünnten  Wtingi  i-t.  Man  wäscht 
das  auf  das  Jbllter  gebrachte  Glykogen  anfan^rs  mit  verdünntem ,  später 
mit  starkem  Weingeist,  damit  es  sich  gut  vom  Filter  löst.  Zur  voU- 
Iroinineiien  Reinigung  zieht  man  das  Glykogen  dann  noch  mit  Aether  ans. 
8o  dargestellt  ist  das  Präparat  Stickstoff-  und  asefaefrei,  fftrbt  sich  mit 
JodlOsong  TOtli,  nicht  braim ;  bei  Ansteliong  der  Reaction  mvss  man  einen 
Uebflrschuss  des  Beagens  vermeiden.  Im  Spectmm  ersengt  das  Glykogen 
nur  eine  allgemeine  Absorption;  im  Roth  am  schwichsten;  es  dreht  die 
JPdlarisationsebeiie  nach  rechts. 

Bei  einer  qnaotitatiTen  Bestimmung  wttscbt  man  am  besten  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig  aus,  um  einen  Verlust  an  Gly- 
kogen zu  vermeiden. 

Heber  die  sogenannte  Xryptophansänre.  J.  Pircher^  bat  auf 
Tcratnlassong  TonWalz  dieArbeitThadichnm*s  aber  die  s.  g.  Krypto- 
pbans&nre**)  des  Urins  wiederholt  nnd  ist  sa  dem  von  Tomherein  zo  ver- 
mnthenden  Besnltate  gelangt,  dass  Thndichnm  kmne  reine  Sobstana 
in  den  Binden  gehabt  hat.  .Pi roher  scldiesst  seine  Arbeit  mit  den 
Worten:  «Obgleich  nicht  m  zweifeln  ist,  dass  dieses  Gemenge,  welches 
Thudichum  durch  seine  Methoden  darstellt,  einen  oder  den  anderen 
noch  unbekannten  Körper  aus  dem  Harne  eiuhdlt,  so  sind  doch  anderer- 
seits die  unscheinbaren  Eigenscliaftcn  und  die  hei  der  Analyse  tibersi^ienen 
grnlien  Verunreinigungen  der  analysirtcn  Körper  Gründe  genu^,  ^lie  Auf- 
stellung einer  neuen  organischen,  einigermassen  charakterisirtcn  Säuro 
im  Harne  zu  verdächtigen  und  ist  dorch  Thudichum's  Mittheiloog 
die  £rkenntniss  einer  «lange  verborgenen  nnd  scheinbar  so  schwierig  zu 
behandelnden  Substanz»  luineswegs  näher  gerflckt  worden.» 

Genügen  die  bis  jetzt  angewandten  Methoden«  um  kleine  Kengea 
Zucker  mit  Bestimmtheit  im  Harn  nachzuweisen  ?  Die  häufig  veutilirte 
Frage,  ob  der  Zuckte  ein  normaler  Hambestandtheil  sei  oder  ob  selbst 
minimale  Zuckermeugen  :ils  der  Ausdruck  eines  anomalen  StoflFumsatzes 
anzoseheu  seien,  hat  J.  Seegeu"^)  veranlasst,  zunüchst  alle  zur  Aufhu- 
dnng  geringer  Zuckermengen  im  normalen  Harn  in  Vorschlag  gebrachte 
Methoden  einer  strengen  Experimentalkritik  an  unterwerfen.   Die  ftosserat 

*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenscbaft.  1871,  p.  982. 

♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  129. 

***)  Ans  dem  ü4.  Bandf  der  Sit/b.  d.  £.  Acad.  d.  Wissenschaft.  II.  Abtb. 
Jumheft  löil.  Vom  Verf.  eingeschickt 
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fieissige,  mSt  icniiralöfler  Sorgfalt  dordsgefthrte  AMti  hat  4ie  Frage»  ob 
der  Zucker  n  den  iionBaIe&  IfarnlwwteiidthfiHen  n  iihlm,  freilidi  nieiii 
«ian  d«fi]iitiv«n  AlwdibMB  gebieobt,  wohl  aber  den  aQUagendenBeiraie  f»- 
ISefot,  dan  etmmüiche  ser  liitoong  dieser  Frage  in  Anwendmig  gezogene 

Methoden  noch  mit  manchen  Fehlerquellen  und  Uu^cherheiten  behaftet 
sind.  Da  die  werthvolle  Arbeit  keinen  Aaszng  gestattet,  so  be^^nüge  Ich. 
mich  damit,  hier  die  von  Seegen  erhaltenen  iiesoltate  mitzutheilea. 
Diese  sind  : 

/  l)  Es  fehlt  ans  an  elneiii'  Terlftaalichen  Reagens  um  sehr  kleine  im 
Harn  gelöste  Znckermengen  ensweifeUiaft  und  AnKUoai  jeder 
analog  irirt»den  Sabikaiit  fettaastetten. 

2)  Ef  sind  darom  alle  Annahmen  Uber  dasTofkommen  kleiner  Znokeiw 

mengen  im  Harn  in  manchen  phystologischon  wie  in  manchen 

'     pathologischiu  Zuätüudeu,  als  nicht  unzweifelhaft  erwiesen  aozu» 
sehen. 

3)  Der  normale  Harn  enthält  keinen  Zucker  .in  der  Menge,  in  welcber 
solcher  nniweifelhaft  nachgewiesen  werden  kann. 

4)  Der  normale  Hain  enthalt  kltine  Mengen  lednchEender  Sabatanaan. 
Dass  ein  Thofl  derselben  Zaoker  «ei,  kt  nüt  nnseren  heatlga» 

HalfinnHteln  nksht  endgültig  festrastellen. 

Heber  das  Vorkommen  von  Bemsteinsänre  in  Hunde-  and  Men» 
ichenham.  Salkowsky'*)  unterwirft  zanftchst  die  von  Meissner  and 
Koch**)  zur  Aaffindung  der  Bernsteinsäure  im  Urin  befolgte  Methode^ 
welche  sich  bekanntlich  anf  die  UnlOslichkeit  des  bemsteinaaBnn  Natrooa 
in  abadfaitem  Alkohol  gründet,  einer  Prflfiing.  Beim  Hondeham  aoU  aaa 
der  wiflserigen  LOsong  des  Alkoholniedersohlagi  des  beniBteiiiaamre  Hatrott 
direet  benwakiyataUisiNn  vnd  ist  dann  natflrUoh  kiofat  an  erkanaea. 
Koeh  hat  gani  dieselbe  Metiiede  aagewendel,  er  iMtat  deh  ab«r  ler» 
zngsweiae  aof  die  mikroskopischen  Krystallformen  des  beniateinsanien 
Kaltrons  nnd  der  Bernsteinsäure  und  hat  nur  Reactionen  angestellt,  wenn 
es  die  Menge  der  erhaltenen  Säure  zuliess.  Allein  Salkowsky  hält 
die  alleinige  mikroskopische  Prüfung  in  diesem  Falle  und  zwar  mit  Recht 
iHr  ungenügend,  da  sie  f&r  sich  allein  zor  Sichersteliong  einer  Beaoüon 
nicht  ausreicht. 


*)  Awhb  d.  PhfMcg.  Bd.  4^  p.  9L 
Zeitsebr.  t  latioo.  Medfe.  «.B.Bd.Hp.97,  v.p.S6i. 
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Für  den  menschlichen  Harn  ist  die  Meissner'sche  Methode  nach 
Salküwsky  aber  auch  unzureichend.  Es  ist  ünmüglich,  kleine  Mengen 
von  bernsteinsaarcm  Natron  von  der  grossen  Masse  der  durch  den  Alkohol 
l^fällten  Clüoralkalien  zu  trennen,  die  das  erstere  im  besten  Fall  etwa 
um  das  50  fache  überragen.  Die  Salze  haben  ungefähr  gleiche  Löslich- 
keitSTerhäitnisse,  und  dass  die  Trennung  in  der  That  aenüich  unsicher 
i8t,  geht  ans  der  eigenen  Aeussernng  Meissner^  hervor,  daas  das 
iMmsteinmure  Katron  «meiatoiis;»  vor  den  Chloralkalien  beraoskiyBtaUiBirB. 
Baas  solche  Trennnng  In  der  That  niefat  gelingt,  davon  kann  man 
lieh  Idoht  ubeneogen,  wenn  man  m  dem  betreffenden  Alkoholniederschlag 
bemstebiBamres  Natron  loaetst.  Falb  die  Menge  des  bemateinsanren 
Katrons  gegenttber  den  GhloralkaUen  zu  gering  Ist,  0Ult  Meissner  die 
Lösung  mit  Eisenchlorid  und  zersetzt  den  Niederschlag,  der  bemstein- 
saures  Eisenoxyd  enthält,  mit  Aiiiuioiiiak.  Verarbeitet  man  menschlichen 
Harn,  dem  man  etwas  Bernsteinsänre  zugesetzt  hat,  nacli  dieser  Methode, 
so  liat  der  durch  das  Eisenchlorid  bewirkte  Niederschlag  nicht  die  Eigen- 
schaften des  bernsteinsauren  Eisenoxyds.  £r  enthält  nebenbei  noch  eine 
Menge  anderer  unbekannter  Substanzen,  die  seine  Eigenschaften  dorchaos 
ändern,  so  lOst  er  sich  mit  bnmner  Farbe  in  Ammoniak;  ja  es  gelang 
Salkowsky  fiberhanpt  meht,  ans  diesem  Niederschlag  Bemsteinsftare 
zn  isoliren.  Koch  i^bt  Ikbrigens  nicht  an,  wie  er  dieses  schliesslich 
bewirkt  haL  Auffallend  ist  es  ferner  immerhin,  daas  Koch  bei  Gennas 
von  Vi  P^-  Bitter  20  resp.  80  Onn.'  ipfelsanrem  Kalk,  1  Pfd.  Spargel 
Immer  mar  Sporen  von  BemaKslnsftnre  findet  nnd  Meissner  schon  im 
folgenden  Jahre  angibt,  dass  der  Harn  in  der  Regel  Bemsteinsäure 
enthalte  bis  zu  der  enormen  Quantität  von  1,2  Grm.  bemsteinsaurem 
Natron,  so  dass  dadurch  die  frühers  n  SchKisse  Koch*s  tlber  die  Ent- 
stehung der  Bemsteinsäure  aus  den  gt  riossenen  Substanzen  offenbar  gänz- 
lich illusorisch  werden.  Hier  liegt  eine  Differenz  vor,  die  tlor  Anfklänmg 
bedarf.  Meissner  gibt  1.  c.  nichts  von  der  Untersuchungsmethode  ao, 
man  begeht  also  wohl  keine  böswillige  Insinuation,  wenn  man  annimmt, 
daas  er  von  der  froher  befolgten  nicht  abgewichen  sei. 

Per  stete  Misseriblg  bsi  üntannchongen  nach  der  Meissner *achea 
Methode  fthrte  Salkowskj  m  einer  genaueren PrQftmg  deraelbeii,  nml 
nhlreiche  Yennche,  in  denen  er  die  einaeliien  Stadien  der  Methode 
theils  an  reinem,  theUs  an  mit  Bemafcefaiaaare  versetatem  Harn  prüfte, 
bra«Aten  ihn  zn  dem  Besoltate,  dass  die  Metbode  von  Meissner  zur 
Auffindung  kleiner  Quantitäten  vüü  Bernäteinsilure ,  auch  für  den 
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Hnndebani,  Uberliaapl  nicfaftaosreicht,  feiner  da»  es  ebeneimeoig  geliiigi, 
die  BernsteiiisfttiFe  von  voiidierei&  In  eiii«i  nalftalichwi  Ifiederadilag  über» 
softUmn,  da»  man  Tielmelir  die  Anwendnng  des  Aethers  nielit 
nmgehen  kann. 

Meissner  hält  die  Extraction  mit  Aether  ftlr  nnsicher*).  Sal> 
k  0  w  s  k  y  hatte  ü  ulier  bereits  nachgewiesen,  da^s  die  dagegen  erliobenen 
Bedctiken  für  reine  angefeuerte  Losungen  von  bcrasteinsanivm  Natron 
unbegründet  sind**)  —  man  erhält  hei  p'  üugend  oft  wied- rhi  her  Ex- 
traction  bis  zu  95  Proc.  der  iiernsteinsaure  — ,  man  könnte  indessen 
aonehmeo,  dass  die  Gegenwart  Yon  anderen  Substanzen,  Salzen  etc.  den 
Uebergang  der  ßernsteinsänre  in  den  Aether  enchwert.  Allein  nodi  dpr 
gegen  kann  Verf.  Zahlen  anfahren. 

10  Gnn.  Kockaals  nnd  0,201  bernstebuanres  Natron  windea  m 
Waaaer  gelöst,  mit  Scbwefebänre  stark  angesftaeri  nnd  mit  8nni  emenlan 
Portionen  Aether  Qm  Ganzen  c  1  Liter)  geschAttelt.  YerÜ  erhielt  0,071 
BemateinsAmre,  ivfthrend  erhalten  werden  sollte  0>088,  mithin  80>7ProQ., 
trotzdem  die  Menge  der  ChloralkaHen  60mal  so  gross  war,  wie  <Ue  de« 
bernsteinsauren  Natrons  (durch  Glühen  der  in  der  Platinschale  befindlichen 
Säure  überzeugte  sich  Salkowsky,  d^s  keine  Chloralkalien  beigemischt 
vvaren;.  Auch  \Yenn  es  sich  um  relativ  grosse  Mengen  Bemsteinsänre 
handelt,  ist  das  Resultat  bifriedigend. 

10  Gnn.  Kochsalz  und  4,358  lufttrockenes  bemateinsaures  Natron; 
ebenso  verfohren;  erhalten  1,548  Bernsteinsänrc  =  81,3  Proc.  der  darin 
enthaltenen.  Dagegen  gelang  die  WiederanifindnDg  der  BemstednaSne 
nie  so ToUstSndig,  wenn  Salkowsky  die genufaischaftliebe LOsnng  beider 
Salze  nach  stariLem  Ansänem  mit  SchwefelsAnre  mit  Alkohol  fiUte  nnd 
die  Berasteinainre  im  alkoholiadien  Anasog  bestimmt«.  In  dem  dnrch 
Alkohol  bewirkten  Salsniederschlag  war  durch  Anflfioen,  Anslnren  n»l 
Schfltteln  mit  Aether  Bernsteinsftnre  nachwebbar.  Das  bemsleftnsanra 
Natron  war  also  ü'Otz  des  grossen  Ueberschusses  vou  Schwefelsäure  nicht 
vollständig  zersetzt,  soii  iern  ein  T heil  des  Salzes  als  solches  gefällt.  Aber 
auch  die  Summe  ergab  keine  so  hohe  Prci«  »utzalti  viie  gevsoiiniich.  End* 
lieh  überzeugte  sich  Salkowsky  noch  durch  Versuche,  dass  die  ein- 
malige Extraction  mit  Aether,  auch  wenn  man  grosse  Mengen  desselbea 
anwendet,  durchans  nnzureichend  isL 


*)  Zeitschr.  f.  rat.  Hedkhi.  8.  Beihe.  Bd.  34,  P*  HO. 
**)  Archiv  d.  Physiolog.  Bd.  JL  pag.  869. 
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Salkowsky  hatte  demnach  bei  seinem  Verfahren  die  Fällnng  mit 
Alkohol  vermieden,  da  die  Sal/i  nicht  schaden  und  stets  mit  3 mal  er- 
neuten Portionen  Aether  extrahirt. 

Ffir  Hnndeharn  fällt  das  Verfahren  demnach  sehr  kurz  aus.  Der- 
selbe wird  mit  Baryt  gefi&llt,  aus  dem  Filtrat  der  UberschOssige  Baryt 
•durch  Scfawefelaliire  entfernt,  mit  Salzsäure  ntntniUitii,  eingedampft. 
Die  concentrirte  LOsong  irird  mh  SchwefeMnre  stark  angeeiaert  imd 
mehrmals  mit  Aether  geschattelt,  dieser  dann  ahdestflürt  Ans  dem  Bfiek- 
fitand  krystaUisirt  meistens  die  Bomsteinslnre  nach  einigem  Stehen  heraus. 
IViUs  dieses  nicht  geschieht,  erwftrmt  man  mit  Salpeten&vre.  Sie  ans» 
krystallisirte  Sänre  ^vfrd  dnreh  Ahfoessen  uid  ümkrystalHsirett  ans 
ätherhait  igem  Alkohol  gereinigt.  Sie  wurde  als  solche  constatirt  durch 
den  Schmel/punkt  (180 — 182^),  die  Sublimation,  den  starken  Hustenreiz, 
den  die  Dampfe  verursachen  und  das  sehr  ( harakteristische  Verhalten 
gegen  neutrales  essigsaures  Blei  (Jiiederschlag ,  der  sich  im  üeberschuss 
leicht  löst,  beim  Erw&rmen  and  Schtttteln  daon  als  schweres,  krystaUini- 
aches  Pniver  ausfällt). 

Immerbin  ist  die  Aof&idung  kleiner  Mengen  .weü  schwieriger,  wie 
in  dem  blossen  Oemisch  mitKoohsals  nnd  vnter  0,20  BemrteinBiare  anf 
^00  CC.  Urin  wird  sie  nnsicher. 

Von  den  erhaltenen  Besidtaten  hat  Salkowsky  leider  nnr  negaür 
an  berichten. 

Salkowsky  fAtterte  einen  kldnen  Hvnd,  der  sich  in  einem  sehr 

zweckmässigen  Drahtkäfig  befand,  30  Tage  lang  mit  Pferdefleisch  nnd 
Schweineschmalz  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Kochsalz.  Er  verzehrte 
in  der  Zeit  15  Pfd.  Fleisch  und  3^/5  Pfd.  Schmalz.  Das  Verhältniss 
war  also  uiigefübr  1  :  4  (wie  bei  ]Me  issner).  In  den  ersten  Tagen 
"vertrug  der  Hund  die  grosse  Menge  Schmalz  nicht  recht ,  spater  befand 
er  sich  durchaus  wohl  dabei  und  wurde  sehr  £ett.  Zum  Zweck  der 
Untersuchung  wurde  stets  der  Harn  Ton  je  3  Tagen  Tereinigt.  Vor  der 
angegebenen  Fflttemng  (bei  Ftttterung  mit  Speiseresten,  Fleischabfidlen  etc.) 
erwies  sich  der  Urin  nach  dieser  Methode  frti  von  Bernsteinsfinre,  ebenso 
in  den  n&chsten  Tagen,  ebenso  am  4.,  ö.  und  6.,  ebenso  am  7.,  8.  nnd  9. 
Den  Harn  der  übrigen  21  Tage  Terarbeitete  Salkowsky  in  Portionen 
Ton  je  8  Tagen  bis  zur  Extraction  mit  Aether  nnd  vereinigte  dann  die 
AetherextractrOckstände.  Bei  längerem  Stehen  bildeten  sich  darin  ziemlich 
reichlich  kleine  Krystalle,  die  mikroskopisch  der  Hippnrsäure  sehr  ähnlich 
aussahen.    Sie  gaben  bei  der  Lücke' sehen  Eeaction  einen  zimmtartigen 

34« 
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Oflndw  iBQseB  also  noU  Hippunlm  gewesen  sdo.  Yon  BOTBtoitwiiiir» 
tnor  Wied«  andi  B«di  dam  Srwimini  mü  Salpetenim  Mie  S|pv  m 
fladaa. 

Für maaaehliehdtt  Häri  iat  die  Methada  mganUbrnd,  wenigsten» 

nicht  so  sicher  wie  (Qr  den  Hnndeharn  und  es  istSftlkowsky  Aber» 
haupt  nicht  gelungüu,  ein  Veriahreii  zu  linden,  welches  bei  ControlTer- 
suchen  pjenOgende  Resultate  gab.  Scbwierii?keiten  Terursaeht  namentlich 
die  Anwebeuheit  grösserer  Mengen  von  Ilipparsäare.  Sie  i-t  zwar  in 
Wasser  weit  unlöslicher  wie  die  Bernsteinsöure  und  ein  Theil  lässt  sich 
auch  durch  Lösen  des  HOckstaades  in  heissem  Wasser  und  Erkaltenlasaea 
abschflidaa,  jedoch  Toorsacht  die  gleichzeitige  Gegenwart  anderer  Seh- 
fftanaBn  dne  weit  grOaMra  Löaliehkeit  derselben  in  Wasser.  Die  Xramiim^ 
durch  Uaiwandlng  in  Katanaalia  «od  flUen  nH  abaatotem  Alkohol 
befriadigte  fff^fr^^  idoiii.  Ebieii  gatei  IbtaUg  acdüen  die  Uabarftkraag 
baidar  la  BWttlaa  n  verqpradMii.  Daa  neatrala  banntatanaora  Blai  iat 
niaüidi  !■  heiam  Waasar  ao  niMidi,  daaa  dto  LBaang  daicb  Sohwaial* 
aftare  ksitm  getrobt,  doreh  H^d  nur  aohwacb  gnbrtnitt  iriid,  wUmai 
sich  das  hipporsanre  Blei  sehr  reichlich  in  heissem  Wasser  löst. 

24,127  Grm.  der  kochen T,ö9niig  gai»eü  1,1985  Grm.  bei  100^  gö- 
trockueten  Rückstand.  1  Theil  erfordert  demnach  19,13  Wasser  zur  Lösang., 
In  der  That  Ifisst  sich  ein  reines  Gemieoh  von  Qippors&ore  und  Bemstein- 
säure  nach  Ueberftlhrang  in  Natronsalze  sehr  schön  danach  trennen,  allei» 
in  dem  «rwihntea  Qeniaoh  an  dam  Uiift  bai  Q«ganwart  ao  viater  aBderer 
SnbBlami  Miab  aneli  dteaar  Yaraaeh  arfoli^oa. 

Nach  dem  angegebanan  TarfidireD  ontenadita  Salkowakj  dan 

Urin  von  Fieberkranken  erfolglos,  ebenso  erfolglos  seinen  Urin  Ton  ftaf 
Tagen  (die  Aetherextracte  vereinigt).    Nach  der  Meissner' sehen  Me-  < 
thode  hatte  der  Verf.  eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  Urinen  untersucht^ 

stets  vergobli  'h.  Die  Untersuchung  scheiterte  fichlicsslich  immer  daran, 
dass  ans  dem  Eisenchloridniederschlog  nichts  weiter  heranszabringen  war» 

Salkowaky  swaifaLt  nicht  danwi  daaa  der  Hondabam  bai  Fat- 
terang  mit  FlaiBeh  nnd  Falt  nnter  Umatäadao  BemateiPBftnra  anthllt  — 
denn  daftir  batMaiaanar  atringanteBewaiaa  gagaban,  aber  ar  banraiftil^ 
daaa  dtoaaa  oonstant  iat  Daa  Yorkommen  dar  Sänra  im  Uenscbenbam 
kann  Salkowaky  bia  Jetzt  niehfe  ala  erwiasan  anarkannan. 
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B.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C«  Hevteuir. 

AxNDgvIlalt  mOnn  T^petn.  Sdioii  frfthor  imeliteHallwaehB^ 

darauf  anfmerksam,  dass  nicht  allein  grflne,  sondern  anch  grane  Farben- 
ntianceri  der  Tapeten  häutig  reichlicli  Aisen  enthalteD.  Er  liat  jetzt 
gefunden,  dass  dieses  auch  bei  rothen,  besonders  jenen  leuchtenden 
dnnkelrothen,  wohl  auc|i  als  pompejanischrotii  b(  zt  ichneten  Ferben, 
welche  nenerdings  sehr  viel  zur  Verwendung  kommen  ,  der  Fall 
ist.  Der  Gehalt  der  iFon  Haiiwachs  untersuchten  Proben  derartiger 
Tapeten  an  Arsen  war  ein  ganz  enormer.  Ein  Stockchen  der  Ta- 
lpete aagesOndet,  verbrannte  mit  der  fahlen  bl&ulichen  Flamme  des  Ar- 
sens, unter  Aiustoesiuig  heftig  nach  KnoUanch  liecfaender  Dfimpfe.  Wurde 
lias  hrennende  Stflck  nntar  ein  Uluglaa  gelialleoi  ao  beaeUag  iksh  diceeB 
sofort  rdcUich  mit  anwniger  Saure.  Die  Tapete  war  nidit  aatinirt,  ao 
^888  de  sehen  schwachen  B^ben  viel  Fkrbe  abgsbb  Nach  dem  Ah* 
waschen  der  gefärbten  Fingerspitze  ndt  erwärmter  reiner  SalzsSore,  Hess 
sicli  iu  der  erlialtenen  Flüssigkeit  Arsen  deutlich  nachweisen.  Ein  kleines 
Schnitzel  eben  der  Tapete  mit  reiner  Salzsäure  erhitzt,  ergab  eme  rothe 
Losung,  in  welcher  ein  blaukes  KnpferbUlttchen  solort  mit  einem  grauen 
Hetallbeschlag  aberzogen  worde. 

Veher  azsenhaltlgM  8flhveMwaas«ntafl|(as.  Bei  Betnen  Tersochen 
Uber  die  Zenetnmg  des  Schwefelwawstoft,  welcher  ans  Schwefeleisen  nnd 
Handelasdiweftbinre  bereitet  war,  daxehBitae,  lud  Myers^)  jedesmal, 
selbst  be!  der  Siedetemperatar  des  Qoeek^bera,  einen  erangegelben  Anflog 

in  der  U -förmigen  Röhre,  der  sich  gegenüber  allen  Reagentien  als  Schwe- 
felarsen verhielt.  Das  Schwefelwasserstoffgas  enthielt  also  offenbar  Arsen- 
wasserstoff: biide  Gase  cxistiren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben 
einauder,  zersrtzf  u  sich  aber  bei  höheren  Hitzegraden,  z.B.  bei  der  Siede« 
temperatnr  des  Qaecksübers  nach  folgender  Gleichong: 

8H3e+2AsH3  =  A8,%4-  laH. 

Zonftehst  lag  die  Yermnthnng  nahe,  daas  der  Arsengdialt  des  Sehwe- 
feleisens  die  BUdnng  des  Araenwasserstoib  ▼eraalsaat  habe.  Ek  Tersoch 


*)  Gewcrbebl.  f.  d.  ürossherz.  Hessen.  1871,  p.  iüU. 
*•)  AnnaL  d.  Chem.  n.  fharm»  Bd.  159,  p. 
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Jedoch  mit  Schwefeleiaeii  und  reiaer  Schwefelaiore  lieferte  auch  aaidi 
liagorem  DaEcUflitoi  iles  QaseB  keinen  Auflag  Ton  SchvefiBlanen.  Dia 
ArM  ataamte  ikämäB[e  aoa  dar  SohwaCelaliire.  Saloea  ffftdpitutfl» 
imd  bei  LufUbecUi»  artdtartea  Sdiirefäetm  wurde  nach  Zoaate  einiger 
SUIckehen  awenfraiatt  SSoka  adt  araenhaltigar  Sohwafelatar«  ftbergotaen 
und  dM  80  MhaltAM  Qaa  daroh  die  U-fiVraige  Bohre,  die  in  afedendem 
Behwafel  ataad,  giAihrt;  akhald  aeUke  aick  in  denelben  der  orangegdbe 
Anflugr  SB-  BiMsIbe  Beraltat  ^^farte  reine  Schwefttiftore,  worin  reine 
arsenigc  Säure  aufgelöst  war. 

Wie  bokauiit  praciyitirt  S  aus  sauren  LOsongen  sogleich  die  ar- 
senige  Säure  al»  Schwefelarseu  uud  das  Entstehen  von  Ar^»>nwasser!stoflr 
kann,  wie  man  bis  jetzt  glaubte,  nnr  erklürt  werden  durch  die  reduci- 
rende  Wirkung  tou  H  in  statu  uascendi  auf  arsenigc  Saure.  Ein  directcr 
Yersnch  zeigt  Jedoch,  dass  H  in  statn  nasc^di  Mch  inaoh  luric^tirtes 
SchwefelarBea  redndrt,  ao  daaa  das  Auftreten  yon  Arsemrassentoff  in 
SehirafiBhraaNnkal^  arhaltananaSehwefBleisen  nnd  araeohaltiger  SehweftiU 
atare,  dadnreh  erfclirt  fat 

Dieae  Beobnditong  ist  bei  gerichtlichen  UnteraochnngeB  nicht  oim» 
Werth,  die  FHtag  der  an  Eotwkklong  von  H^ft  dienenden  Schwefel^ 
ainre  anf  Anen  Mer  nlemaia  an  nnteriaeaen. 

Zur  Erkennung  von  Blutflecken.  Wie  schon  länger  bckan  nt,  zieht 
<  ini"  Losung  von  .Todkaliam  anch  die  geringsten  Spuren  von  Blatfarbe- 
Btoff  aus,  selbst  dann  noch,  wenn  das  Blnt  sehr  alt  iät,  die  Kleider  ge- 
waschen sind  etc.  Die  so  erfaattenen  mehr  oder  weniger  braun  gefärbten, 
ilittssigkeiten  eignen  aieh  nm  twar  aar  apedrcnki^ischen  Ui^reochangr 
aber  nkht  aar  Darsteihmg  der  HominkrTataUe.  In  Gemeinschaft  mit 
J.  Tan  Genna  hat  ann  J.  W.  Gnnning*)  im  etrignaren  Snk  ein» 
Sabetam  an%afiniden>  die  den  Bhtt&rbetoff  ^«Uittadig  ans  aeinen  LOann- 
gen  flUlt  Kan  iriacht  den  aieh  schnell  ahsetsanden  flockigen  Niederschlag 
darch  Beeanüren  ans,  bringt  ihn  im  breügen  Znatande  anf  das  OlOect- 
0as,  liest  ihn  trocknen  und  erhält  nnn  bei  der  Teichmann'scheo 
Probe  immer,  wenn  Blut  vorhanden  war,  die  schönsten  und  deutlich^^ten 
Häminkry stalle.  Man  kaim  zwar  den  Blutfarbstoff  durch  viele  Substan- 
zen in  Lösuni?  bringen,  z.  B.  durch  Aether,  Oxalsäui'c  und  Alkohol, 
GallensatirpiK  Kali  etc.;  einige  derselben  gestatten  auch  die  Darstellung 
der  Hiuninkiystalle,  aber  mit  dem  esaigsaoren  Zink  Iftast  eich  der  Bhit- 

*}  Ghem.  Gentialblatt.  187L  p  37. 
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hihtM  aelbst  noeli  ans  selir  Terdttiinten  LOsmigeD  abscheideD,  k.  B. 
wenn  dch  Jemand  aeina  blntigen  Hända  in  einem  Elmer  Wasser  gewaschen 
kit  Die  FlisBigkeit,  ans  weLcher  der  BlntfarbstoflT  gefiült  wnrde,  ist 
ToUstfindig  fturblos. 


T.  Atomgewichte  der  Elemente. 

W.  Casselmann. 

Zu  den  Atomgewichten  von  Lanthan  und  Bidym.  C.  Erk*)  be- 
nntzte,  vie  bereits  S.  479  berichtet  worden  ist,  die  Atomgewichtsbestim- 
mungen  Ton  Laothan  and  Bidym  zur  Prflfong  der  von  ihm  befolgten 
Methode  ftkr  die  Trennnng  dieser  beiden  MetaUe.  Dia  eibaltenen,  anch 
ton  der  Yttererde  nach  der  S.  481  beschriebenen  Methode  befreiten  Oxyde 
Warden  in  scbwefelsanra  Salze  verwandelt  Letztere  liess  der*  Ter&sser 
im  Wasserbad  anskrystallisiren,  entwtsserte  die  Krystaüe  Aber  einer  kleinen 
Flamme,  wog,  löste  in  Wasser,  fällte  mit  oxalsaurem  Amraon,  trocknete 
das  Oxalsäure  Salz  und  glühte  zuerst  in  einer  gewühnlichen  und  dann 
heftig  in  der  Gebläseflamme  bis  ein  constautes  Gewicht  erreicht  war, 
woranf  gewogen  wurde.  Um  ehvaige  vom  Platiutiegt  l  Ix'im  Olülien  er- 
littene Gewichtsverluste  in  Abrechnung  zu  bringen,  wurde  derselbe  nach 
dem  Glühen  nochmals  gewogen.  Im  Filtrat  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  die 
Schwefelsäure  bestimmt.  Die  dabei  erhaltene  schwefelsaure  Baryterde  wurde 
stark  geglflht,  mit  Salzsäure  behandelt,  nm  etwa  mitgefiUlte  ozalsaar^ 
Bafjterde  an  entfernen**),  abfiltrirt,  getrocknet  nnd  dann  erst  gewogen. 
In  andern  Fällen  bestimmte  der  Verfasser  die  Schwefelsftnre,  indem 


•)  ZeitBchr.  t  Cfaem.  [K.  F.)  Bd.  7,  p.  106.  Tgl.  auch  H.  Zsciesche 
diese  Zeitsehr.  Bd.  8,  p.  110,  nnd  Bd.  9,  pp.  540  n.  541. 

**)  Ich  moss  darauf  aofinerksam  machen,  dass  bei  einer  solchen  Behandlung 
von  sdiwefelsaurem  Baryt  mit  Salaäore  stets  etwas  schwefelsaurer  Barjt,  nnd 
zwar  eine  sehr  wägbare  Menge,  verloren  geht,  sofeme  man  nicht  die  stilzsaure 
Iiösnng  fast  ztir  Trockne  verdampft,  'Vr  Hflrkstand  mit  Wasser  aufnimmt  und 
den  hierbei  zurückbleibenden  schwelt l-  u.rpr>  Haryt  bestimmt,  vergl.  meine  Ab- 
handlung „über  die  Bestimmung  der  .Si  invptclsuure  etc." ,  diese  Zeitsehr.  9,  58 
und  5Ü.  —  Da  Erk  die  in  die  salzsaure  Lösung  abergegangene  Menge  schwcfel- 
saoren  Baryts  nicht  bestimmt  zu  haben  scheint  (in  der  Abhandlung  ist  wenig- 
stens davon  Nichts  erwähnt),  so  man  nnterstellt  werden,  dass  er  dieZshlen  Utt 
aehwefalsanren  Baryt  etwas  an  niedrig  fimd.  (R.  F.) 
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er  die  stark  angesäuerte  *)  Lösnng  des  schwefelsanren  Salzes  durdi 
Chlorbaryum  fällte.    Aus  der  entweder  direct  gefundeuen  oder  ans  dem 
Verlust  berechneten  Schwefelsanremenge  ergab  sich  bei  ihrem  bekanntea 
Atomgewicht  das  des  Lanthans,  bezlehoogsweise  des  Did^ms. 
Verfasser  fand  fCLr  Lanthan:  Air  Didym: 

90,34  94,90 
90,18  94,86 
—  95,64 
H.  Z  sei  e 9  ch  e  fluid  das  Atomgewicht  des  Lanthans  =  45  (90) ,  du 
des  Dldyms  zn  64,685  his  56,080  (109,170  bis  112,160X  letzteres  slio 
betrSefallidi  grosser  als  der  Verfzaier,  dessen  Didymozyd  vieikieht  dock 
noch  Yttererde  entluelt. 


*)  Da  schwofelsauror  Baryt  in  einer  stark  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit weit  loäiicher  ist,  als  man  früher  glaubte,  vergl.  nieiue  eben  citirte  AbhaadL 
S.  61,  BD  muBS  angenommen  werden,  dass  Erk  aneh  hei  dkser  Art»  die  Si^wsftl* 
säure  an  bestimmen,  etwas  ni  niedrige  Zahlen  fiuid.  (B.  F.) 


Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Das  ehemimho  Idtboratorliim  rerfolgt  wie  bisher  den  Zweek ,  jange 

Männer,  welche  die  Chemie  als  TTaupt  fMlrr  Ilüf-f  irli  otli  ithmi  \\  (»llen,  .infs 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  cinziituhren  mul  mit  iliror  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutiselie  Ldir» 
tfnstaJt  ist  bestimmt,  jiuigen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  nnd  umfassende  wissenschaftliche  Aas- 
bildung in  den  JS'aturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  dea- 
■elben  namentlich  auch  Gelegenheit  sa  bieten,  sich  mit  allen  Thailen  der 
praktischen  Chetnie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

l>er  Besuch  der  phannaceutisohen  Lehranstalt  (während  1'''^.  2  oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfüg^img  des  Horm  Ministers  der  geistlichen,  ünt«^ 
riehts-  nnaMediofaial<Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beimPreassi- 
sehen  Stants-Exam'-n  d*  n  Pharmac ntcn  ^'^leich  einem  Servirjahr  an^^erechnet 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  derWinte^ 
Cursua  am  16.  Ootober. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidel'« 
Verlag  in  Wiesbaden  oderdnrrh  den  Unterzeichneten  unentirpftHoh  zn  beziehen. 

Wiesbaden.  l>r.  lt.  Fresenlos,  Geh.  Hotrath  und  Professor. 
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Albnmin,  ein  neues  Eoa^rens  für  Iis- 

selbe  102,  —  Nachweisung  desselben 

im  Harn  S53. 
Alliuminate.  Oxydation  zu  Hanistüfr248. 
Alkalisalz<> ,  Aui«cheiduag  di^er  aus 

dem  Harn  378. 
Ammon,  salpctrigsaures  21)2. 
Ammnnsalzt^  Einfluss  auf  die  F.nhiTicr  i 

der  Phosphorsäure  durch  moljbdiiu- 

■anr«  Ammon  805. 
AmmoDialc,  Bestimmung  mit  g-ebrann- 

t^^r  Magnesia  bei  Gegenwart  iSalicher 

I'hüijphato  277. 
Analyse,  quanütatiTe,  neue  Metiiode 

dersfl>>nTi  S"2. 

AnilinlUrbeu,  Verfälschungen  4ä6. 
Antimon,  nr  Besümnrang  denelben 

343. 

Ajjpnrate:  Filtrirapparato  82,  —  Luft- 
bad mit  Temperaturrepulator  85,  — 
Wasserbäder,  .st  lbstreirulirende  88,  — 
Gasofen  für  Tiegel  uml  ^Ii :*T»'ln  89, 

—  Aräometer  sur  Bestimmung  speci- 
Mmt  Gewichte  fester  KOrpor  S13, 

—  lor  Messung  der  Dichte  von  Gasen 
332,  —  Thonfilter  4(>4,  —  Er^ircntor 
465,  —  Abänderungen  an  dorB Un- 
sen "sehen  Waaserlidtponipe  466»  — 
zur  Goldprobe  49*^ 

Aräometer  zur  Bestimmung  si>ecifi8cher 
Gewichte  fester  Körper  213. 

Ajontatische  V^erbindungen,  Oxjdation 
dieser  im  Thierkörper  376. 

Aisen,  über  die  wichtigsten  Bestim- 
ninngsmellioden  desselben  in  ge- 
wichtsanaljrtischer  Beziehung  41,  — 
in  maassanaiytischer  Beziehung  158, 

—  Nachweis  desselben  im  Staube 
einer  Druckstabe  181,  —  in  rothen 
TaiK-tt  n  507,  —  in  Schwefelwasser- 
etotf  507, 

Anemkgias  808. 


Atomgewichte  von  Indium,  Ruthenium 
und  Calcium  257 1  —  von  Lanthan 
und  Didjmi  609, 
Ban-t,  B.i^timnuing  ducll  Oxalsfioie 

uml  Cbaniälenn  342. 
Benzol,  zur  Erkennung  desselben  369. 
Berosteinsäure    im  Hensehen-  und 
!      Hunaoharn  502. 
Bitte  der  analytischen  Chemie  an  die 

rao4mie  Chemie  202. 
Blei,  Bestimmung:  in  Erzen  und  SM* 

talliirs-isrben  Fal>rikaten  491. 
Blut  kiar  zu  iiltrirtju  123,  —  Unter- 
suchung dessolb.in  deTLeQcamie879. 
Blutfleeken.  Erkennung  ders.  506. 
Biutkrystalle  246. 

Bonumerlen.Verhalten  einigerErden  ete. 

in  denselben  vor  dem  Löthrohr  87. 
Braunsteinanal^'se  nach  dem  Fre!?e« 

nius-Wiir sehen  Verfahren  lilO. 
Brom,  Anwendung  in  der  chemischen 
Analyse  206,  464,  —  neben  Jod  nach- 
zuweisen 47öf  —  Bestimmung  nach 
Carins  485. 
Bromsilber,  Trennung  Ton  Chlor^  und 

Jo.lsilber  341. 
BrunneiiwasHcr.  Prüfung  auf  organii<che 
8abstonz329*  anf  Cblorrerbindnngen 
232  —  Bestirnmnng  der  Kohlensnuro 
darin  361,  der  Schwefelsäure  363, 
—  lieber  die  Bestimmung  der  Quali- 
tät 441. 

Cadniium ,  Passivität  291.  —  Bestim- 
mung durch  Oxalsäure  und  Chamäleon 
34& 

Calcium,  Atom  «gewicht  257, 
Cemente,  Analyse  derselben  244. 
Cer,  Trennung  von  Lanthan  und  Didym 
476. 

Chloralhydrat,  Werthbestimmung  230. 
Chloroform,  Beaction  auf  daseelb«  225. 
Chloremetrie,  nr  238. 
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Cfhlorsilh  r.  Treimiiiig  von  Brom-  und 

Jodsilber  341. 
Curarin,  Auffindung  mittels  Phenols 
454. 

Cyanursäurc,  Reaction  nuf  diosi  lbo  225. 

Dextrin«  Nachweisung  dess.  im  Roh- 
nclcw  ^  Abseneidimg  am  thie- 
rischei  FUtosIgkelten  and  6«w6lNm 

5(X). 

Dldyra,  J'reunuug  vom  Cer  476,  —  vom 
Lanthan  479«  —  von  d*  r  Tttweidto 

481.  —  Atomgewicht  fjDO. 

Pidymoxjrdsake,  Absorptiomspectrum 
denwlben  480. 

Dünger,  künstlicher,  Guin«"ht.'n  nhor 
die  hostrn  Methoden  der  Analyse  der- 
selben 133. 

Eichenrinde,  quantitative  Bestbnmvng 
ihres  Gerbstoffgehaltes  1. 

Eisen;  Bestimmung  des  Graphits  und 
der  gebundenen  Kohle  darin  IIS,— 
der  gebundenen  Kohle  (colorimetrisch) 
245,  —  des  Phosphors  nnd  Schwefels 
2öÜ  —  des  PJiosphors,  {Schwefels  und 
Siliolums  37a  • 

Eisenoxvd ,  Trennung  TOA  Nickel-  and 
Kobaltoxydul  217. 

Eisenoxydul ,  Bestimmung  desselben 
neben  Eisenoxyd  in  Silicaten  98. 

Eiuessii:.  ■n.'stiinmim?  desselben  106. 

Elenientaranaljse  103. 

EidccatoT  465. 

Farbstoffe,  Beatiiinnung  derselben  mit 
dem  Spectralapiiarat  351«  —  s,  auch 
Zeugfarben  351. 

Fluor,  maassanalvtische  Bestimmnng  in 
irwliolii'Ti  VcrliiiiiltiTisron  216. 

Fruchtzuckersäftc,  rothe,  PrOfang  der- 
selben 

Gallenfarbstoff,  ein  neuer  248. 

Gasöfen  Tür  Tieffpl  und  Muffeln  89. 

Gelbe  Farben  auf  Zeugen  115. 

Gerbstoffgohalt  der  Eichenrinde,  quan- 
titative Bestimmung  desselben  1,  — 
in  Katechu,  Ratanhia,  Kino  etc.  354. 

Glycerin-Kapferoxydldsnngen  nnd  Wia- 
muthoiyd-Natron  452. 

Glyogpn.  Absch'^idnn«-  aus  thieri!»chen 
i'Ui;i*»igkeitcu  und  Geweben  ÖOO. 

Glycose,  Nachweisung  im  Znck^  ^0. 

Gold,  Anfsmchung  kleiner  Mengen  mit» 
tels  Jo<rs  und  Broms  221. 

Goldprobe  493. 

Graphit.  Bestimmung  im  Eisen  112, — 
Bestimmong  des  Kohlenstoffii  im  Gr. 
369. 

OrOna  FArben  aof  Zeogen  119. 


Gussoisen.  s.  Eisen. 

Härtegrade,  deutsche  284. 

Harn,  Veränderungen  d^»elbcn  nach 
dem  finsserlichen  Gebrauche  Ton  Ow- 
bolfjäuro  125,  —  Nachw.  Js  und  Bo- 
stimmung  des  ludicans  darin  126,128« 

—  des  Traabenioelten  250«  —  des  i 
Albumins  253,  —  des  Santunin-«  5' 1 

—  Ausscheidung  von  Alkalinalzen  aus 
demselben  378,  —  Untersuchung  des^. 
in  der  Lenkämie  :i79,  —  Prüfung 
nnf  Zuclv'er  nach  Trrtmmor  — 
Darstellung  von  salzsaurem  ivreatia 
daran«  600. 

Harnanalyse  248. 

Harnstoff.  Kenction  desselben  auf  aai- 
petrigc  Säure  22ü. 

Hydrotimetrie.  zur  232,  284. 

Hypoxanthin.'iilbcroxyd.eigeiithQmlicbea 
Verhalten  desselben  849. 

nmenium,  Trennung  der  Sftoren  des- 
selben von  denen  des  Niobiuns  d4L 

Indium,  Atomgewicht  '>57. 

Indican,  Nachweis  und  quantitative  Be- 
stimmung desselben  126«  127,  —  m 
Pferdeham  128,  —  im  Menaclieii-  «ad 
Hundeham  128. 

Instruction  für  die  »of  Veranlassunsr  | 
des  GroHsherzogL  Badischen  Ministe- 
rinms  des  Innern  unter   Prof.  I>t.  j 
B  u  n  se  n '  s  Leitung  ausgeführte  Un-  I 
tennehong  der  BMenaimen  Mlnenl- 
wasser  391. 

.Tod ,  Auffindung  341 ,  —  neben  Brom 
nachzuwei.<»en  475,  —  Bestimmung^ 
nach  Gar  i  na  4B&. 

Jodsilber,  Trennung  von  Chlor-  vd 
Bromsilber  341. 

Ealk,  Bestimmung  dorehOnlaimaid 
Chamäleon  342. 

Kalk,  holaessigsanrer,  Analjse  donaotbea 
184. 

Ealk,  oxalsanrer,  T^'l>erfahran|p  dea- 
8eli)*  n  in  mr  Kalkbestimmunff  ge- 
eignete Verbindungen  323,  326. 

KieselmolybdansSnreniedeiscUa^  409. 

Knochenkohle,  Bestimmung  ihre«  Ge- 
haltes  an  Schwefelealeinrn  .12*.>. 

Kobalt,  Trennung  von  Eisen  217.  — 
von  Nickel  (und  Beatinunnng)  219. 

Kobaltoxydnl,  Bestimmnng  dorch  Onl' 
säure  und  Chamäleon  342. 

KobaltoxydnI*Kali,  aalpetrigsaures  101. 

Eohknsaure.  Bestimmang  im  BnuuMB* 
Wasser  361. 

Kohlenstoff,  Grapliit  und  gebundcnör. 
Bestimmung  im  Eisen  112,  —  ga> 


Digitized  by  Coog 


J 


SacSizegister. 


513 


bandener  245,  —  Bestimmang  dm 
Kohlenstoffs  im  Graphit  3(10. 

Kroatin,  salznaures,  in  einfacher  Weis© 
aus  Harn  darzustellen  500. 

Kryptophansäure  129.  501. 

Lanthan,  TrennoAg  von  Cer  476,  — 
TOS  Didym  479,  —  von  der  Tttererde 
481,  —  Atomgewicht  509. 

Leuchtgas ,  Schwefelkohlenstoff  darin 
246 ,  —  Prüfung  auf  Schwefel  495. 

Leucin,  Verbrennung  desselben  mit  Na* 
tronkalk  n:yO. 

L&throhrreactionen  verschiedener  Krden 
etc.  in  der  Borax-  und  Phosphor- 
salxperle  87. 

Ifapnefin,  Niederfallen  derselben  mit 
Thonerde  beim  Fällen  mit  Ammon 
96,  —  Beethnmong  dnrch  OzalsSore 
mvl  rhnmaleon  342. 

Meliturie  nach  dem  (Gebrauche  Ton  Ter- 
^nthin  125. 

Milch,  zur  Analyse  deVMiben  109,  — 
Mittel  dieselbe  klar  zu  filtriren  123. 

Mineralwasser,  Instruction  für  die  Un- 
tonnelinng  der  Badenadien  891. 

Molybd ansäure,  Wiedergewinnung  der- 
selben ans  den  bei  Phosphorsäurebe- 
stimmuii^'en  erfallenden  Lösungen 
d04,  807,  —  nur  Bestimmitag  der- 
selben 483. 

Narcein,  Aufündung  mittels  Phenols 
454. 

Natron,  nnterbromigMniree  als  Beagais 

486. 

Niederschläge,  atmosphärische,  Beitrage 
zur  Kenntniae  ihrt  r  Chemie  259* 

Nickel,  Trennung  von  Zink  IfK),  —  von 
Eisen  217,  —  von  Kobalt  (und  Be- 
stimmnngj  219. 

Nickeloxydul,  Bestimmung  dnrdlOlBl* 
säure  und  Chamäleon  342. 

Niobium,  Trennung  der  Säuren  des- 
selben von  denen  des  Ilmeniuras  344. 

Oele  (fette  nnd  flOeoige),  Piüfting  der- 
selben 235. 

Oele,  fette,  Prüfung  495. 

Organische  Substanzen  in  Trinkwasser 
nRohzuweisen  229. 

Ozon  292. 

Peptonnrie  879. 

Phenol,  neu.- Heactionen  desselben  101, 
—  Anwendung  zur  Auffindong  von 
Corarin  and  Narcein  454. 

Phenolbydro^le.  Beaetion  auf  Me 

48.'^. 

Phosphor,  empfindliche  Eeaction  auf 
829,  —  Über  die  Dasart'acheBese- 


tion  auf  132,  254,  —  Einwirkung 
seiner  Lr^sung  in  Schwefelkohlenstoff 
auf  KupfcrvitriollÖöung  205,  —  Be- 
stimmung im  Eisen  280,  370. 
Phosphorsäure.  Kinfluss  einiger  Am- 
monsake  auf  die  Fällung  durch  Mo- 
lybdini&nre  906,  —  BestlnmiQngs- 
methoden  467,  —  in  Saperphosphat, 
Phosphorit  etc.  133 ,  —  rrüfung 
auf  phosphorige  Säure,  Arsen  una 
Salpeteniore  886,  —  Fällung  kleiner 
Mengen  durch  molybdänsanffs  Am- 
nion 469,  —  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart YOB  Ebenozrd  oder  Thonerde 
473. 

Phosphorsalzperlen,  Verhalten  versehie- 
dener  Substanzen  in  demselben  vor  dem 
Löthrohr  87. 

PlatintictTt'l ,  Gewicht.sabnahme  der- 
selben bei  andauerndem  Glühen  333. 

PncumodenBimeter,  automatisches  332. 

Roheisen,  s.  Eisen. 

Rohzucker,  Prüfung  auf  Dextrin  372. 

Bothwein,  Prüfang  auf  Uämatoxylin 
234,  —  UnterBcneidnng  ungefiUeeli- 
ten  von  künstlich  gefärbtem  367. 

Ruthenium,  Atomcrewieht  257. 

Salpetersäure  in  ckn  atinos[)häri8chea 
NiederSclilägen  —  in  ilen  Trink- 
wässern Basels  276,  —  Bestimmung 
als  Ammon  334,  —  Neue  Beaction 
anf  dieeelbe  836. 

Snl(>etriKe  Säure,  BrkenBimf  nnd 
Stimmung'  9'^. 

Santonin  im  llatu  nachzuweisen  254. 

Schwefel,  Bestimmang  im  Eisen  280^ 
370,  —  Nachweisnng  im  Leochtgaae 
495. 

Sehwefelantimon,  Prüfung  desselben 

auf  einen  Arsengehalt  114. 

Schwefelcalcium,  Bestimmung  in  Kno- 
chenkohle 329. 

Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas  246. 

Schwefelsäure,  Prüfung  anf  An  n  tmd 
Salpetersäure  336,  —  Bestiiiimuug 
derselben  in   natürlichen  Wassern 

303. 

Schwefelwasserstoff,  quantitave  B'^stim- 
mung  neben  gleichzeitig  auftretender 
EohlensStne  7&,  —  Gelalt  desKlbea 

an  Arsen  507. 
Silberprobe  493. 

Silicium,  Bestimmang  im  Eisen  370. 
Speettalapparat,  ABWendnng  desselben 
zur  Bestimmung   Yon  Farbstoffen 

351. 

8|»ectea]analjie,  rar  qnantitativeii  486. 
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Specfrinnmikroskop,  Anwendung  dee- 

sclben  in  der  Technik  SHO. 
Strontiim,  Bestimiimng  mit  Oxalsäure 

und  Chamäleon  342. 
Stiycbiiin,  ^miifindlicbsto  Earbenprobe 

auf  daaselbe  226. 
Tapeten,  roihe,  anenlialtige  607. 
Terniicratnrrepulator  för  Luftbäder  85. 
Thone,  Werthbestimmnng  feuerfester 

4'.)G. 
Th<mfilter  464. 

Transspiration   von  Flü^  igkeiten  als 

Hülfsmittel  für  die  VViääeuschaft  und 

Technik  m 
Trauben z n okc r,  Bc s t i m t ii  u n gsmethoden 

4r>n,  ilK)  —  im  Harn  nachzaweiBen 

2Ö0,  af52,  501. 
Trinkwaner,  t.  Bninnenwaaser. 
Trocknung  fnckerhalt^er  Flltaigkdten 

TJnterbromigsaares  Natron  ab  Reagens 

486. 
Urin  8.  Harn. 

Yanadinsäure ,  Bestimmung  derselben 


Vnnaflinsauro  Salze,  rjeactionen  224. 
Violette  /♦^ngfarben,  Erkennung  der- 
selben 374. 


Walser  s.  Brunnonwassor. 
Wasserbüdor,  selbst  rofrulircnde  SS- 
"WasRerluftjmiiipe,  Abänderungen  an  lier 

Bunsen'schen  4i66. 
WasserstolTsuperoiTd  29"?    —  Vfrlial- 

ten  zu  scuwefelammomumhaltigcm 

Blnte  128. 
Wein,  Prüfung  auf  Verfälschung^  mll 

Obstwein  231,  s.  a.  Rothwein. 
Weizenmehl,  Prüfung  auf  einen  Ge- 
halt an  Boggenmcnl  365. 
Wolfram,  qiuintitative  Trennong  d«^ 

selben  vom  Zinn  843. 
Tttererde,  Trennung  Tom  Lanfhaa-  und 

Didymoxyd  481. 
Zeugfarben,  Prüfung  gelber  nnd  grüner 

115,  violetter  374. 
Zink,  Trennung  vom  Nickel  190,  — 

Titrircn  mit  Scbwofelnatrinin  (An» 

Wendung  von  Polkapapier)  209. 
Zinkozyd,  Bestimman|'  desselben  mit 

Oxau&nie  und  ChamuBon  342. 
Zinn,  qnantitativc  Treunmig  desselbes 

vom  Wolfram  343. 
Zacker  a.  Tranbennicker  und  Gl7eoa& 
Zucker  enthaltende  Illtaigkeiteii  n 

trocknen  491> 
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A  (1  r  i  a  a  n  8  z,  A .  Ueber  die  Beatimmang 
der  Ph(»pborsäure ,  wenn  dioselli^ 
▼DB  Eäsenoiyd  oder  Ttaoiurde  1>e- 
0c\tet  ist  473. 

Almen,  A.  Meliturie  nach  dem  Ge- 
brauch von  Tcrpenthin  125,  Prü- 
fiuig  des  ürina  auf  Albumin 

—  siehe  auch  Walderström. 
Bardeleben,  H.  £ino  Combioation 

deBOewiehtearlometen  ndt  demSca- 
lenaräometer  213. 

Baumhaucr,  E.  Tf.  t.  Uebor  die 
Trennung  des  Kisenoxyds  von  Nickcl- 
nnd  Kobaltoxjdul  217. 

Bender,  C.  Analyse  der  r.'mento 'J14. 

Bisohof,  C.  Wertbbestüumung  feuer- 
fester Thon«  496. 

Bischof,  Prof.  Dr.  Gustav,  üeber 
dl  '  B*<<«timmu]ig  der  Qnivlitit  Ton 
Tnukwasser  441. 

Blossom,  T.  M.  Zur  Silberprobe  495. 

BoUey,  Arsenikgehalt  des  Staabei 
einer  Druckstube  131. 

BooBsingsnlt.  Zur  BeBttmamoff  dee 
Graphite  nnd  des  gebundenen  Jüob- 
lenstofiä  in  Eisensort^n  \  V2. 

Brandberg,  J.  Zur  Erkcminug  des 
Benzole  869. 

Brittnn,  J.  B.  Die  colorimetrische 
Methode  zur  Bestimmung  des  ge- 
bundenen Kohlenstoffs  im  Eisen  345. 

Brücke.  Keiie  .Methode  Dextrin  und 
Gl^cogen  aus  thierischen  Flüssig- 
keiten and  Geweben  abzuscheiden 
500. 

B uc  h  n  e  r ,  Max.  üeber  du  gelbe  und 
rothe  Areenik^das  3i)8. 

Bansen,  R.  Atomgewichte  von  In- 
dium, Ruthenium  und  Calcium  257, 

—  In-strHrtinn  für  die  auf  Veran- 
lassung des  Groash^rzogL  Badiscben 
Hinistefiiime  deelnnetB  m^gefUirte 


rntersudinng  der  Bftdiflchen  llin»> 
rai Wasser  ö91. 
Ca  r i  US.  Ueber  i3einentaninaIyBe  108. 

Carmichael,  H  T  her  eine  neue 
Methode  der  quantitativen  Analyse  82. 

Chatard,  T.  M.  Zur  Bestimmung 
der  Molybdansäure  483. 

Claus,  A.  Zur  Kenntniss  der  Reac- 
tion  zwischen  Uarnstoil  und  salpet- 
riger Sinre  in  wincriger  Lösung 

Cottini  und  Fantogini.  Zur  Un- 
terscheidung ungemischten  Roth- 
weins  Toni  künstlich  gefärbten  367. 

Dalmon,  J.  Ueber  die Dasart^ache 
Phosphorreaction  132.  . 

Dsnekwortt»  W.  Ftafimg  desWei* 
zenmehls  auf  einen  Qehftß  an  Bog- 
genmehl 

Deus,  A.  s.  lv.iaye. 

Eggert z.  Die eobrtmelrieche  Methode 
zur  Bestimmung-  des  gebondenai 
Kohlenetofis  im  Eisen  2^* 

Erk  C.  Uelier  die  Trenining  des 
Cer's  vom  Lanthan  und  Didym  476, 
—  Z'ir  Trennung  des  Lanthans  vom 
Didyni  479,  —  üeber  das  Absorp- 
tionespectrum  der  DidymmUljjBai^gen 
480,  —  üeber  die  Trennung  von 
Lanthan-  niul  Didymoxvd  481,  — 
Atomgewichte  Ton  Lanthan  nnd  IH* 
dym  509. 

Fantogini  s.  Cottini. 

Fahlberg,  C.  Quantitative  Bestim- 
mung des  EfaifiKuehwefdealciiiins  in 
Knocnenkolile  329. 

Fleischer,  E.  Trennung  und  Be- 
stimmung von  Kobalt  und  Nickel 
219. 

Flückiger,  F.  A.  Beitd^  nur Prü- 

fnng  der  Gele  235. 
FrannUnd,  FtSfong  der  Trinkwae- 
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ler  AOf  organische  Substanzen  und 
eine  höchst  delicate  Beaction  »nf 
Phosphor  229. 
Freaanius»  B.  Uelter  die  quantita* 

tive  Bestiniiimn':  V()!i  S.  h  w-  felwris- 
serstolT  neben  gleichzeitig  auitreten- 
der  Kohlensäure  75.  —  Eine  Bitte 
der  analytischen  Chemie  an  die  mo- 
derne Chemie  202,  —  üeber  die  Wie- 
dergewinnung der  Moljbdänsäore 
am  den  bd  PnosnlionfiinreDestiiimraii- 
gen  erfiiUcnden  L-nsuügen  204.  —  Bc- 
merkuTif^en  zu  den  versnch<'n  von 
iSoachay,  den  oxaLsaureu  Kalk  be- 
treffend a26, 

Fresenins,  Dr.  R.,  Ne^ubauer,  Dr. 
C,  Luck,  Dr.  £.    Gutachten  über  , 
die  besten  Methoden  der  Analyse  * 
der  künstlichen  Dünger  133. 

Gerhardt,    lieber  Peptonurie  379. 

Gill,  C.  Haughton.  Zur  Prüfung 
▼on  Glycoee  enthaltendem  Zucker  490. 

Goppelsrol  r  r.  Prof.  Dr.  F.  Bei- 
träge zur  Kenntnis«  der  Chemie  der 
atmosphSriseben  NiederseUage  mit 
besonderer  Berücksichtigung  deren 
Gehalts  an  Salpetersäure  259,  —  Perio- 
dische Untersuchung  über  den  Ge- 
balt der  Teneliiedenen  W»»erqiid]6n 
Basel!«  an  Sal]>et.^rsäure,  in  Form  Ton 
Nitraten  darin  enthalten  276. 

G  r  i  e  8  8 ,  P.  Ueber  die  Erkennung  und 
Bestimmung  der  salpetrigen  Saofe  9S. 

Griff  in,  Ch.    Gau>rei\  81». 

Gruner.  Die  colorimetrisc he  Methode 
ZOT  Bestimninnff'  des  m^nndenen 
KohloiistofTs  im  Eisen  215. 

Günther.  Beurtheilung  der  analyti- 
schen Methoden,  welche  zur  Bestim- 
mung des  in  Katechu,  Ratanhia, 
Kino  etr.  vorhandenen  Gerbstoffes 
zur  Verfügung  stehen  354. 

Gnntting,  J.  w.  nnd  vanOevns,  J. 
Zur  Erkennung  von  Blutflecken  508. 

Guyot,  P.  Maassanalyti-The  Bestim- 
mun?   löslicher  Fluorverbindungen 

21^;. 

Hüfncr.  I\'bor  die  Anwendung  des 
unterbromigsaoren  Natrons  als  Bea- 
gens  486. 

H  a  g  e  r ,  H.   Ein  in  bmer  Zeit  ans- 

znführendes  Verfahren  zur  Prüfung 
lüvigirten  schwarzen  Schwefelanti- 
mons auf  einen  Ärsengehalt  114,  — 
Prüfung  der  rothen  Fruchtzuckersäfte 
234,  —  Beiträge  zum  Nachweis  des 
Phosphors  254,  —  Ucber  die  Be- 


stimmung der  Salpetersäure  als  Am- 

mon  S.'U,  —  Zur  Prüfung  der  Pho- 
phor&äure  auf  eine  Veronreini^^onf 
mit  phosphoriger  Sinre«  Arsen  mM 
Salpetereäure,  Prüfung'  der  ^^chwefel- 
säure  auf  Arsen  und  Sal]»etersäure 
und  eine  neue  Reaction  auf  Salpet-er- 
säure  336,  —  Ueber  die  Trennung 
von  Chlor-.  Brom-  und  Jodsilher  341. 
—  Ueber  die  Nachweisung  von  lirom 
nnd  JflA  nebeneinaader  475. 

Ha!bva(  hs.  Anengebalt  rotfaer  Tir 
pet''Ti  .'07. 

Her  mann,  W.  D.  Die  coloriniotri- 
sche  Methode  zur  Bestimmun^^  des 
prebundenen  Kohleoatofla  im  EiseB 
245. 

Hermann,  W.  üeber  ein  einf^bes 

Verfahren  zur  Trennang  dor  S;lure« 

des  NlobinTiis  von  denen  des  Ilme- 

niuniä  344. 
Hof  mann,  A.W.  Beaetion  anfCfal»- 

roform  225,  —  Beaetion  aof  Cyannr- 

säure  225. 
Hn  i  c!  n  g  a.    Ueber  den  Nachweis  de» 

Traubemoekers  im  normalen  Han 

250. 

Jaffe,  Max.  Ucber  den  Nachweis  and 
die  quantitative  Bestimmung  dea  In« 
dicans  im  Frin  12^,  —  Ermittolun;: 
des  Indigogehaltes  reiner  Indican- 
lösungen  127,  —  Indigobestiramung 
im  Pferdeharn  128,  —  Analyse  in-ü- 
canarmcr  Flüssigkeiten,  namentlich 
des  Menschen-  und  Hundeharns  128. 

Jabn,  C.  F.  A.  Gasofen  Är  Muffeln  9& 

Johnson,  Matth  eyAComp.  (3t>U- 
probierapnarat  493. 

Joly.  Verfälschung  der  rothen  Ani- 
linfsrben  485. 

Kämmerer,  H.  Ucber  Anwcndtrng 
des  Broms  zu  analytischen  Zwcckea 
464. 

Klaye,  A.  und  Dens,  A.  Ueber  die 
Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  190. 

Knapp,  Iv.  Zur  Bestimmung  der 
freien  Kohlensaore  im  Bronnenira»» 
ser  361. 

König»  J.  Einfloss  einiger  Ammoa- 
sähe  aof  die  Filloag  dm  Fhoapboi^ 
säure  dnieh  moljbdanaames  Anunon 

305. 

LapcYrerc.   Entdeckung  von  Häma- 

toxylin  im  Rotbwein  234. 
Leeds.    Exsiccator  4jS&i  —  Werner- 

luftpumnc  466. 
Leison,  W.  G.    Ueber  die  Fällung 
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der  Metalle  der  Magnesiumgnxppe 

nh  oxnhnnrc  Salze  und    Ifrcn  Be- 
»tiiumuu^  mit  Chamäleuu  ii-k'^. 
Lex,  R.  Ucber  einigre  neae  BeBctioiieii 

^   ("li'.s  Plu-nols  101. 

Low,  0.  Ox>'dation  der  Albumiaate 
SU  Hamstoif  24a. 

Löwe,  J.  Ueber  die  Lösungen  von 
Glycerin-Knpfcroxyd  tud  Wiamuth- 
oxydnatroü  452. 

Ldwenthal,  J.  Die  Transapiration 
der  Flüssigkeiten  als  Hülfsmittel  für 
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